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Die Stoßanregung intramolekularer Schwingungen in Gasen 
und Gasmischungen. V1. 


Schallabsorptions- und Dispersionsmessungen an CH,, CO8 
und ihren Mischungen mit Zusatzgasen. 


Von 
A. Eucken und 8. Aybar'). 
(Mit 9 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 30. 4. 40.) 


Es wird die zur Energieübertragung Translation 2” Schwingung im Mittel 
erforderliche Zeit mittels der Methode der Schallabsorption und Dispersion für CH, 
und COS sowohl im reinen Zustand wie bei Zusatz von Fremdgasen zwischen 
20° C und 400° C untersucht. Die früher in den Arbeiten I bis V erhaltenen Resul- 
tate, daß man auch bei Vorhandensein mehrerer angeregter Normalschwingungen 
keine Andeutung verschiedener Einstellzeiten für die einzelnen Schwingungen 
erhält, und daß Zusatzgase dann besonders wirksam sind, wenn eine chemische 
Reaktion zwischen Grundgas und Zusatzgas möglich ist, werden auch hier be- 
stätigt. Im Gegensatz zu den früheren Arbeiten werden jetzt auch prozentual 
höhere Fremdgaszusätze verwandt, wobei sich zeigt, daß die früher zur Berechnung 
des Einflusses des Zusatzgases benutzte Mischungsformel abzuändern ist. Es er- 
weisen sich dann auch Edelgase im allgemeinen wirksamer als das Grundgas, wenn 
auch wesentlich weniger als chemisch aktive Zusatzgase. Eine Erklärung dieser 
Tatsache wird gegeben. 


1. Einleitung. 

Die vorangehenden Arbeiten?) über die Stoßanregung intra- 
molekularer Schwingungen hatten das zunächst unerwartete Ergebnis. 
daß sowohl bei den reinen Gasen CO, und N,0 als auch bei ihren Mi- 
schungen (mit He, H,, H,O usw.) für die gesamte Schwingungswärme 


eine einheitliche glatte Dispersionskurve mit einer einheitlichen Ein- 


stellungsdauer resultierte, obwohl diese Molekeln mehrere voneinander 
verschiedene Normalschwingungen besitzen. 


2) 1.: A. Eucken und R. BECKER, Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 219. 
Il.: A. Evcken und R. BECKER, Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 235. III.: A. EuckEn 
und H. Jaacks, Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 85. IV.: A. Evcken und E.Nü- 
MANN, Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 163. V.: L. Küchter, Z. physik. Chem. (B) 
41 (1938) 199. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 46, Heft 4. 14 
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Da beim CO, und N,0 die beiden hauptsächlich angeregten 
Frequenzen, die Knickschwingung und die symmetrische Valenz- 
schwingung, sehr nahe im Verhältnis 1:2 stehen, wurde der obige Be 
fund durch einen sehr erleichterten Energieaustausch zwischen diesen 
beiden (hauptsächlich für die Molwärme ins Gewicht fallenden) 
Schwingungen infolge des Vorhandenseins einer Resonanz zwischen 
der ersten Oberschwingung der Knickschwingung und der Valenz- 
schwingung gedeutet). 

Um diese Anschauung zu prüfen, galt es nun solche Gase zu 
untersuchen, deren Normalfrequenzen keine derartige einfache Reso 
nanz aufweisen. In erster Linie kamen zu diesem Zweck in Frage 
CH, mit den Frequenzen 2915, 3022 (3), 1304 (3), 1520 (2) em”! ?) und 
COS mit den Frequenzen 2079, 8592, 521°5 (2) em”!®). Im Hinblick 
hierauf befaßt sich die vorliegende Arbeit mit den Stoßanregungen 
in diesen Gasen sowohl im reinen Zustand als auch bei Zusatz einiger 
Fremdgase, die schon in den früheren Arbeiten I bis V Verwendung 
eefunden hatten. 

Außerdem sind einige Messungen an ('O,—CO-Mischungen aus- 
geführt worden, um den von J. METTER angegebenen Pf ,„-Wert'‘’) 
nachzuprüfen, der mit Rücksicht auf die hier bei der (OS—CO- 
Mischung erhaltenen Ergebnisse merkwürdig klein erschien. 


2. Meßtechnisches. 
a) Die Apparatur. 

Die zu vorliegenden Messungen verwandte Apparatur war die 
gleiche wie die schon in IV beschriebene. Zur Erzeugung der Ultra- 
schallwellen wurden die nach der in V beschriebenen, bisher sehr gut 
bewährten Methode platinierter Quarze mit folgenden Dimensionen 

l. Kreisplatte, Dicke 62 mm, Durchmesser 2°5 mm, 467 kHz; 

2, Quader, 46 - 30 - 30 mm?, 607 kHz; 

3. Quader, 147 - 30 30 mm?, 203 kHz. 

Die Quarze 1 und 2 wurden mit dem Sender, dessen Schaltung in V und 
der Quarz 3 mit dem Sender, dessen Schaltung in III angegeben sind, 


1) A. EuckEen und L. KÜcHLer, Z. techn. Physik 12 (1938) 517 2) J. P. 
Cootey, Astrophys. J. 62 (1935) 73. R. G. Dickesson, R. T. DitLox und 
F. Rasertı, Physic. Rev. 34 (1929) 582. 3) P.F. BArTUNEK und E. F. Barker, 
Physic. Rev. 48 (1935) 516. 4) J. METTER, Acta Physicochemica URSS. (IV) 
6 (1938) 845. 
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angeregt. Da die Quarze 1 und 2 nicht monochromatisch schwangen, 
und die Frequenzen aller Quarze sich ein wenig mit der Temperatur 
änderten, wurde bei jeder Messung die Frequenz durch einen ge- 
eichten Radioempfänger geprüft und auf 05°, genau gemessen. 

Da bei der gegenwärtigen Arbeit im Gegensatz zu den früheren 
Untersuchungen das Hauptgewicht auf Absorptionsmessungen 
lag und bei diesen die Justierung des Reflektors eine große Sorgfalt 
erfordert, wurde sie ständig nachkontrolliert und beim Auftreten 
geringer Unregelmäßigkeiten von Neuem eingestellt. 


b) Herstellung der Versuchsgase. 

Als Grundgase wurden, wie bereits erwähnt, hauptsächlich CH, und (OS 
benutzt. 

COS wurde nach der Reaktionsgleichung 

SO,+3 CO — C08S+2 (CO, 

aus SO, und CO mit Holzkohle als Katalysator bei 420° C hergestellt. Nach Ein- 
stellung des stöchiometrischen Mischungsverhältnisses von SO, und ÜO mittels 
zweier Strömungsmanometer wurde das Gasgemisch in einem elektrisch geheizten 
Ofen langsam über Holzkohle geleitet. Die Reaktion verlief annähernd quantitativ; 
außer Spuren der Ausgangskomponenten enthielt das austretende Gasgemisch Ver- 
unreinigungen an ('S, und H,S8. Zur Reinigung des COS wurde das Rohgas durch 


ein U-Rohr mit Kupferspänen geleitet und dann durch drei Waschflaschen mit 


33% iger Natronlauge, eine Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsäure, ein 
U-Rohr mit Phosphorpentoxyd und drei Ausfriertaschen, von denen die erste mit 
Eiskochsalzmischung, die zweite mit gekühltem Alkohol von — 60° C und die dritte 
mit flüssiger Luft gekühlt war!). Das in der letzten Ausfriertasche kondensierte 
(OS enthielt als hauptsächliche Verunreinigung nur noch Luft. Um auch diese 
zu entfernen, wurde es in eine an der Apparatur angeblasene Ausfriertasche um- 
kondensiert; durch mehrfaches Umdestillieren im Vakuum bei 70°C wurden 
die letzten Spuren von Luft, CO, und (€'S, entfernt. Die Reinheit wurde durch 
Dampfdruckmessungen geprüft. Das so hergestellte Gas wurde dann (zur Ver- 
meidung einer photochemischen Zersetzung) in mit schwarzem Papier umhüllten 
Vorratsgefäßen aufbewahrt. 

Die Gase CH,, CO,, CO, O;, H, und N, wurden Stahlflaschen entnommen. 
Die Reinigung dieser Gase wurde folgendermaßen ausgeführt: 

CH, wurde durch zwei enge mit Glaswolle gefüllte und auf — 80 C gekühlte 
(‚lasfallen geleitet, in der erwähnten mit flüssiger Luft gekühlten Ausfriertasche 
kondensiert und dann mehrmals im Vakuum umdestilliert. 

CO, wurde wie in V gereinigt. 

Hs, und CO wurden unter Kühlung mit flüssiger Luft über Aktivkohle ge- 
leitet. 


0, wurde ebenfalls durch Tiefkühlung getrocknet. 


!) Zu dieser Darstellungsmethode siehe A. KLEmEnc, Die Behandlung und 
Reindarstellung von Gasen. Leipzig 1938. S. 153. 


14* 
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N, wurde vor der Tiefkühlung zur Entfernung restlicher O,-Spuren über 
glühende Kupferspäne geleitet. 

He und Ar entstammten den im Institut im gereinigten Zustand vorhandenen 
Gasvorräten. 

Die Gasgemische wurden dann in der in III angegebenen Weise hergestellt 

c) Die Auswertung der Versuchsergebnisse. 

Bei den nach der Absorptionsmethode ausgeführten Messungen 
handelt es sich, wie schon in IV und V dargelegt wurde, nur um 
die Bestimmung der Lage des Absorptionsmaximums durch relative 
Messungen der Absorptionsstärke bei verschiedenen Drucken!). Das 
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Abb. 1. Bestimmung des Druckes maximaler Schallabsorption 
bei (OS (101° C). 


Verfahren ist verhältnismäßig einfach, liefert aber trotzdem gegenüber 
den erheblich umständlicheren Dispersionsmessungen recht genaue An 
gaben für die Einstelldauer 5: Während nämlich allen auf Grund von 
Dispersionsmessungen erhaltenen 5-Werten eine Ungenauigkeit vo! 
10 bis 15°, zukommt, schwanken die aus der Absorptionsmethod: 
erhaltenen Werte höchstens um 5,. Insbesondere ist die Absorptions 
methode auch für hochprozentige Mischungen sehr geeignet, weil sii 
keine genaue Kenntnis der Abweichung vom idealen Gaszustand eı 
fordert. Man erhält hier die Einstelldauer 5 (bezogen auf 1 Atm. Gas 


druck) unmittelbar aus p dem Druck maximaler Absorption nacl 


max’ 


B= Pin V (Cu. +DC., N 
Bar V (C..,+B96,,’ 


sind gemäß 


der Formel?): 


) 9. und v... max — "/Pmax (» = Frequenz des Schwingung 


quarzes) miteinander gekoppelt. 2) IV, 8.175. 
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wobei C,, die bei unendlich hoher Frequenz gemessene, Ü,, die bei 

0, also die statisch gemessene Molwärme bei konstantem Volumen 
und R die Gaskonstante bedeuten. 

Als Beispiel für die Auswertung der Messungen möge Abb. 1 
dienen, auf welcher das Verhältnis J,J, aufeinander folgender 
Galvanometerausschläge innerhalb einer einzelnen Messungsreihe 
(d.h. das für die Schallabsorption charakteristische Dekrement J, 'J,) 
in seiner Abhängigkeit vom jeweiligen Druck p dargestellt ist, wo 
bei als Abszisse der Logarithmus des Verhältnisses p,p gewählt 
wurde (Po Druck bei der ersten Messungsreihe). Der Druck 9 „ax: 
an welcher der Maximalwert des Dekrements erreicht wird, wurde 
in der aus Abb. 1 ersichtlichen Weise durch eine Extrapolation ge- 
wonnen. Die durchgezogenen beiden Geraden in Abb. 1 wurden so 
sezeichnet, daß diese gegenüber einer durch ihren Schnittpunkt 
sehenden Achse symmetrisch sind. Man sieht, daß die Lage des 
Maximums auf diese Weise sehr leicht und verhältnismäßig genau 
zu bestimmen ist. 

Bei Gasmischungen liefert Gleichung (1) an Stelle von 5 eine 
durehschnittliche Einstelldauer ß, wenn man an Stelle der 


Molwärmen (,, und €, die entsprechenden durchschnittlichen 


v 
0 


Molwärmen: 


Co CU, Gas (1 y) 77 0. o Zusatz 
( * r Gas ( l Yy) +( v o Zusatz 


L 


einführt (y=- Molenbruch). 


Dabei kann entsprechend der Natur der Mehrzahl der von 
uns benutzten Zusatzgase zunächst angenommen werden, daß bei 


diesen keine Dispersion auftritt, daß also C, zusatz — Ü';, zusatz gesetzt 
werden kann. Als Endergebnis der Messungen ist nun von Interesse 
eine Einstelldauer 5 ,;, die der Desaktivierung angeregter (schwin- 
sungsfähiger) Molekeln A durch Zusammenstöße mit der Molekeln 
des Zusatzgases AB entspricht. Um diese Einstelldauer / ,, aus B 44. 
der Einstelldauer im reinen Gas A und 4 auszurechnen, wurde in 
den vorhergehenden Arbeiten die Formel!) 

— ——— 

BP Bus 4 AB (2) 
benutzt, die aber nur dann richtig ist, wenn 4 auf dieselbe Grundgas- 
konzentration bezogen ist, wie ß ,,, also nicht auf den gleichen Ge- 


1) II, S. 250. 
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samtdruck. Bezieht man aber £ auch auf 1 Atm. Gesamtdruck, s 
gilt folgende korrigierte Formel: 


(3 
3 244 344 


Auch auf Grund der Definition von 44 und M (vgl. Gleichung(t 
und (9) in Il, S. 148 und 250) gelangt man nicht zu Gleichung (2? 
sondern zu Gleichung (3). 

Im Hinblick auf die grundsätzliche Bedeutung der Gleichung (3) für die 6: 
winnung richtiger ß;3-Werte aus den gemessenen ß- und A44-Werten wird iı 
folgenden kurz eine Ableitung der Formel (3) mitgeteilt: 

Die Desaktivierung der angeregten Molekeln A (von der Konzentration ( 
erfolgt sowohl durch die Zusammenstöße mit anderen (unangeregten) Molekeln 
(Konzentration ec ,) als auch durch die Zusammenstöße mit den Molekeln des Zusatz 


gases (Konzentration c,). Daher ist es zweckmäßig, für jeden dieser Vorgäng 


zunächst eine gesonderte Reaktionsgleichung hinzuzuschreiben [vgl. hierzu 11] 
S. 96, Gleichung (6)]: 
AA AR 
de de 
1 1, } ’ 
oi ü 1 k e t c I» kr Cr 1 . ru Cr I, * 
dt 3* dt 40 * 
Die gesamte Abnahme der angeregten Molekeln 4 ergibt sich durch eine einfach 
Addition: 


; ey „AB i 3 
de, de; de y em 1A,r CAı AB, ec AB. .o c4, 
j ki, CA ki; 64 Ro, OnCa Yo ErCa 

dt dt dt y C4 

C c 
„12744 AA ar. * „AB ‚ABA \.e 
(1 Y) ku, ki. ( “is (1 Y) k,, * ( 

Cı 4 


wenn man die Gesamtkonzentration e einführt und ce, ce, = (l—-y)e, sow 
Cy=y'ce setzt. 


Diese Formel ist nun auf die Gestalt der für ein reines Gas A geltende Gleichung 


E ce 
A 244 744 4 e® 
zu brineen, indem man setzt: 
ka=(1-y)kdi4 (1 y)ykaß, 
ko yPekldt tt y)ykih. 
Da nun für ein reines Gas (III, 8. 96) gilt: 
1 


 (kAA_ pAA)e, 
344 


10 01 
und entsprechend für ein hypothetisches Gas, bei dem nur Zusammenstöße zwischet 
den Molekeln A und B stattfinden bzw. wirksam sind: 


1 


„AB AB\n 
DAB — 
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resultiert für die Mischung 
| 


RE p „1,zAB As suzAD, 
3 (kıo -koı)e : [di Ye + ll y)yh 0 (1 rl -y)yksı le 


und damit unmittelbar Gleichung (3). 

Die Einstelldauer /,, ist wie à544 und 3 vom Druck abhängig, 
soll aber von y, dem prozentualen Gehalt der Mischung an dem be- 
treffenden Zusatzgas, unabhängig sein!). In der Tabelle 1 sind einige 
entsprechende Meßergebnisse an !OS— N,- und COS — Ar-Mischungen 
bei Zimmertemperatur zusammengestellt. 


Tabelle 1. Gegenüberstellung der ß,z-Werte nach Formel (3). 





Ban: 10% bei p—=1 Atm. 


Gas, Gasmischung 3:-10% bei p= 1 Atm. 
nach Gleichung (3) 





cos 167 (= 34) 

COS, 846%, N, 145 041 
cos, 50'3°%, N, 131 040 
COS, 19'58°%, Ar 1'82 098 
COS, 459%, Ar 242 101 


Wie dort aus der dritten Spalte zu ersehen ist, erweisen sich die 
nach Gleichung (3) berechneten P,7-Werte in der Tat als von y 
praktisch unabhängig?). Dieser experimentelle Befund, daß P4z 
von y unabhängig ist, bestätigt gleichzeitig, die der gesamten Theorie 
zugrundeliegende Annahme, nach der die Energieübertragungen 
durch Zweierstöße erfolgen. 

Die Berechnung der Zahl der für die Energieüber- 
tragung wirksamen Zusammenstöße Z* einer Molekel aus der 
Zahl der überhaupt stattfindenden Stöße Z geschah wie in IV mittels 
der Beziehung Z* = -Z, wo sich die Stoßzahl Z aus der auf 1 Atm. 

Druck bezogenen gaskinetischen Formel 
z=2e| + I (M, — ıRTY 
” m... “ng 


ergibt. Hierbei bedeuten A, und A, die Durchmesser des stoßenden 


1 4 | 


und gestoßenen Teilchens, M, und M, die diesbezüglichen Molgewichte, 


1) II, 8. 250. 2) Dagegen würde sich mittels Gleichung (2) eine recht 
erhebliche Veränderlichkeit mit y und zugleich eine nicht unbeträchtliche Er- 
höhung der Absolutwerte von ßjz ergeben. Die in früheren Arbeiten (II, S. 245 


und IV, S. 178) erhaltenen Ergebnisse, nach denen in einigen Fällen (z. B. bei Ver- 


wendung von Ar als Zusatzgas) ß4p > Pas angegeben wurde, sind daher nicht 
zutreffend. 
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Cis die SUTHERLANDsche Konstante für die am Stoß beteiligten Partneı 
also Cie = CU, bei reinen Gasen bzw. Ü';=YVC,-C, bei Gasmischungeı 
wenn noch (€, die SUTHERLANDsche Konstante der zweiten Mischungs 
komponente darstellt!). Bei der Auswertung von Z gelangten folgend 
Daten zur Verwendung: 








Tabelle 2. Molekulardurcehmesser und SUTHERLANDSche Konstanten. 
CH, COS co, ‚co N, O0, H, Ar H: 

- 10% em ?) 310 370 332 321 320 296 278 30 260 
© 164 338°) | 273 100 105 125 80 142 80 


3. Ergebnisse. 
a) Dispersionsmessungen. 
Abb. 2 zeigt die Dispersionskurve der Schwingungswärme ( 
von CH, bei 300° C und Abb. 3 die von COS bei 109° C. Die aus 





gezogenen Kurven sind nach den aus den Absorptionsmessungeı 
ermittelten 5-Werten gezeichnet ; die gezeichneten Punkte stellen di: 
Ergebnisse der Wellenlängenmessungen dar. Wie man sieht, liege: 
J 
S 
SI 
A er NETTE 
© 
2 c 
1 [e) 
0 








—— > Sohwingungsdauer [relatver Maßstab 


Abb. 2. CH, bei 302°C. Abhängigkeit der Schwingungswärme 
von der Schallfrequenz. 


'!) Die Beziehung yC,-C, = C'js ist nur bei Gasen gleicher Symmetrie vei 
wendbar, im Falle Dipol- Quadrupol gilt Cie = 0'733 YO, - (,. 

2) Die angegebenen Werte sind aus den Daten für br (LAnDoLT-BÖRNSTEIN. 
Erg.-Bd. III, 1. Teil, S. 105) nach TravTz und BinKELE berechnet. 

3) Ist nach der Rankıneschen Beziehung € = T,/1'12 berechnet. Siehe Herz 
FELD, Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik, Bd. Ill, Tl.2, Abschn. IV 
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ie nach der Dispersionsmethode gemessenen Punkte, abgesehen von 


| kleinen Schwankungen innerhalb der Fehlergrenze, auf den aus- 
sezogenen Kurven. Die beiden Methoden liefern auch in diesen Fällen 
u 


olgend4) für die Einstelldauer 5 einen einzigen Wert für die gesamten Schwin- 


rme ( 
ie aus 
sungeı 
len di: 

liege: 


NSTEIN, 


Herz 
hn. IV 


| sungsenergien. Diese Gase waren nun, wie in der Einleitung erwähnt, 
deshalb ausgewählt und untersucht worden, weil hier bei diesen 
| Gasen die Schwingungszahlen der einzelnen Normalschwingungen 
weder in Grund- noch in Obertönen Resonanzen aufweisen und damit 
eine Aussicht bestand, vielleicht zwei oder drei verschiedene Einstell- 
dauern 8 zu beobachten. Im Gegensatz dazu beobachtet man jedoch 
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—— Schwingungsdauer (relatver Maßstab 


Abb. 3. COS bei 109° C. Abhängigkeit der Schwingungswärme 
von der Schallfrequenz. 


auch hier nur einen praktisch einheitlichen 5-Wert. Die aus 
den Dispersionsmessungen zu berechnenden Ergebnisse für 5 und Z* 
sind in Tabelle 3 wiedergegeben. 


labelle 3. Die Ergebnisse der Dispersionsmessungen mit reinem CH, 
und (OS. 








) 2 3 N 5 6 7 
r Zahl Druck- 3-p- 10° Z* 
(vas .. . (kHz) | der Mes- intervall Mi; wirksame 
K) — te Mittel- _ 
sungen (Atm.) ‚renzwerte ie Stoßzahl 
CH, 477 46: 3 300-062 | 683— 590 650 5500 
CH 57: ) | 1 —06 68— 510 | 5'89 
A 73 460 3 31 63 66 51 EIN 5.76 4260 


CH, 575 460 4 407 — 068 650— 50 56 
cos 382 202 5 381—0'48 130 —109 117 9800 
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b) Absorptionsmessungen. 
Die Meßergebnisse, die mittels der Absorptionsmethode erhalten | zah 
wurden, sind in der Reihenfolge ihrer Ausführung in Tabelle 4 zu- ' sich 
sammengestellt. Spalte 4 enthält die Zahl der einzelnen Meßpunkte. | Gas 


die zur jeweiligen Bestimmung des p 


max 


-Wertes aufgenommen wurden |) auc 


(siehe Abb. 1) und Spalte 5 das Druckintervall, in dem diese Meß 








punkte enthalten sind. Die Angaben der übrigen Spalten sind an || bei 
Hand des bisher Gesagten ohne weiteres verständlich. Mis 
beik 
Tabelle 4. Die Ergebnisse der Absorptionsmessungen. = 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 
& 5 58 28 
Gas bzw. Gas- F = Druck- * * 2 * 
mischung UK) (kHz) Ss intervall 8 = 5 * | 2° 
E — 8 
I cH, 3322 604 7 302 —r02 |262 | 84 8400 
2 CH, 43 600 8 1350 —0596 179 | 67 570 W 
3 CH, 595 596 9 357 —0'66 115 514 - 3700 
4 CH, 626 594 8 2:54 041 1'06 49 — 3400 
5 CH, 73% H, 374 604 8 333 —1117 | 221 71 17 2760 i 
6 CH, 73% HB; 472 600 8 213 —0'527 | 133 50 095 129% i 
ı ch, IS LH 575 55 | 7 160 —031 076 | 32 046 550 1 
s CH, 1%, 00, 3322 604 6 308 —137 2233 | 725 052 40 # 
9 CH, 1°, 00, 41 600 | 7 20-06 197 |55 02 Wo # 
10 CH,„1% CO, 578 595 8 1686 -039 08 | 43 0222 140 1 
Il COS 293 203 7 247 —048 142 |167 17700 
12 008 374 202 7.190 —0'44 096 |124 10 300 
13 008 475 201 9 135 —0'30 072 |10°0 6600 
14 COS, 846% N, | 293 | 203 8 219 —0'66 129 |145 41 | 3600 
15 COS, 50'3°%, N, 292 | 203 8 2:44 —073 134 |13'2 40 3500 5 
16 COS, 503% N, 474 201 8 152 —0303 079 | 88 22 1300 % 
17008, 196% Ar 293 203 | 7 +2:406-0'96 169 |182 98 76500 # 
18 008, 459% Ar | 291 203 | 7 286 -090 230 338 101 7850 # 
19 COS, 196% Ar 482 201 7 198 —0'363 0552| 75 234 1 % 
20 COS, 284% O0, 293 | 2038 | 7 319 —053 115 1122 39 | 3230 
21 COS, 202°, CO 292 203 7.220 —070 0883 92 x 2000 
22 COS, 67% He 293 203 s 226 —0263 0683 79 08 | 12350 
23 008, 25%, H, 293 035 10-04 036 31 009 200 
24 CO, 17% 00 200 0383| 6 414 —1R | —y| — 
25 CO, 143% CO 292 | 203 | 7 513 —0°974 357 | 358, 77,| 6200 14 
(‘ 


!) Kein Maximum. 
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Zunächst sei bemerkt, daß die Absorptionskurven in der Mehr- 
zahl der Fälle ein einziges ausgeprägtes Maximum zeigen, woraus 
sich ergibt, daß auch bei den nach dieser Methode untersuchten 
Gasmischungen eine praktisch einheitliche Einstelldauer $ und daher 
auch ein f,, existiert. 

COS)-Mischungen, deren 
Die 


Eine Ausnahme bilden nur zwei verschiedene (CO, 
bei 293 Tabelle 4 nicht angeführt sind. 
Mischungskomponenten besitzen hier im Gegensatz zu den vorigen Fällen bereits 
beide eine merkliche Schwingungswärme. Die Abb. 4, die wie Abb. 1 die Stärke 
der Absorption in Abhängigkeit vom Druck der Gasmischung zeigt, läßt vielleicht 
Abh. 5, 


erhaltenen Messungsergebnisse in 


in der angedeuteten Weise ein zweites Maximum erkennen. bei der nur 


40} 
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Abb. 4. Bestimmung des Druckes maximaler Schallabsorption hei einer zu 
70%, aus COS bestehenden ((’OS—('O,)-Mischung bei Zimmertemperatur. 
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Abb. 5. Bestimmung des Druckes maximaler Schallabsorption einer 50% igen 
(COS—C'O,)-Mischung bei Zimmertemperatur im Vergleich zu einer ebensolchen 


Bestimmung von reinem (OS (- = -). 
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das Mischungsverhältnis (53% COS, 47% (O,) ein anderes ist als in 4 (70% COS, 
30% CO,), weist kein erkennbares zweites Maximum auf, was daran liegen kann, 
daß ein solches rechts außerhalb des Meßbereiches liegt oder daß es mit dem ersten 
Maximum zusammenfällt und von diesem nicht mehr getrennt werden kann. Fü 
diese letzte Möglichkeit könnte die Tatsache, daß das Maximum von Abb. 5 bei 
weitem das flachste ist, das beobachtet wurde, herangezogen werden!). Die ein 
zelnen Maxima können aber hier den Einzelkomponenten der Gasmischung zu 
geordnet werden; das weniger ausgeprägte Maximum der Abb. 4 ist dann wohl 
dem COS zuzuordnen, da dieses sein Schwingungsquant auch im reinen Zustand 
leichter abgibt als das ('O,, so daß man das COS-Maximum rechts vom C'O,-Maxi 
mum erwarten durfte. Einen direkten Beitrag zu der Frage, wie der Energieübe: 
gang auf die einzelnen Normalschwingungen einer Molekel erfolgt, liefert dieses 
Beispiel aber nicht, da jenes Maxima dem CO,. das andere dem (OS zugeschrieben 
werden muß. Für den #,z-Wert, den man aus dem Hauptmaximum für die Schwin 
zungsanregung des ('O, durch COS-Stöße ermittelt, erhält man $ 53 03710" #sec ! 
(berechnet aus = 141-1076 sec), 

Die Wirksamkeit der Zusatzgase ist meistens verschieden, jedoch 
sind bei allen Mischungen die  ‚„-Werte (berechnet nach Gleichung (3)) 
kleiner als die für die reinen Gase gültigen 5, ,-Werte reiner Gase. 
Bemerkenswert ist der Umstand. daß dieses Ergebnis auch für Ar 
als Zusatzgas gilt, während bei diesem früher (wegen der Verwendung 
der Formel (2) an Stelle der Formel (3)) $ ,„ größer gefunden wurde 
als ö,,. Vielleicht läßt sich dieser Befund dadurch deuten, daß die 
Pap-Werte gegenüber Argon gewissermaßen als die normalen anzu 
sehen sind; die Vergrößerung derselben beim Zusammenstoß eineı 
angeregten‘ mit einer unangereeten COS-Molekel ließe sich dann da 


durch erklären, daß hier an Stelle einer Desaktivierung häufig nur 


ein Übergang eines Schwingungsquants von der einen zur anderen 
Molekel stattfindet, wodurch die der Messung zugängliche gesamte 
Lebensdauer eines Schwingungsquants (ohne Rücksicht auf seinen 
Träger) erhöht wird. 

Sieht man von diesem Effekt ab, der numerisch nicht allzu 
bedeutend ist, so werden im großen ganzen die von EUCKEN und 
BECKER entwickelten Vorstellungen ?) bestätigt, nach denen die Wirk 
samkeit eines Zusatzgases besonders groß ist, wenn es eine aus 
gesprochene chemische Affinität zu dem Grundgas besitzt. 

Eime besonderen Hinweises bedürfen noch die mit CO als Zusatzgas aus 
geführten Messungen. Nachdem sich gezeigt hatte, daß dieses Gas beim (COS nuı 


!) Dies zeigt deutlich die zum Vergleich in Abb. 5 mit eingezeichnete Absorp 
tionskurve von reinem COS (gestrichelt), deren Maßstab derart transformiert ist, 
daß die Maxima beider Kurven aufeinander fallen. 2) II, S. 260. 
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ne mäßige Erniedrigung der wirksamen Stoßzahl bewirkt, die jedenfalls erheblich 
seringfügiger ist, als die von J. METTER (a. a. ©.) beim CO, — (CO erhaltene, wurden 

ır Nachprüfung dieses Befundes noch einige Absorptionsmessungen an (O0, — (O- 
Mischungen ausgeführt. Bei der ersten in Tabelle 4 angegebenen Messungsreihe 
befand man sich bereits jenseits des Absorptionsmaximums, während die zweite ein 
deutliches Absorptionsmaximum bei 3°57 Atm. lieferte, woraus sich 43 = 77; 10 
und Z*= 6200, also ein etwa 14 mal größerer Wert als der von METTER gefundene 


ergibt. Es zeigt sich dann, daß das CO auf die Desaktivierung des (OS und (O0, 
in ähnlicher Weise einwirkt, indem beim CO, Z* auf den achten, beim (OS auf 
dem neunten Teil der für die reinen Gase gültigen Werte herabgesetzt wird. Da 
eine CO-Molekel etwas besser wirksam ist als eine O;- und N,-Molekel, soll hier 
ein (von METTER vermuteter) Einfluß des Dipolmomentes auf die Energieüber 
vänge nicht ganz in Abrede gestellt werden; doch kann derselbe nur recht gering- 
fügig sein. 

Das He ist auch beim COS relativ gut wirksam. Die Erklärung 
hierfür bleibt die gleiche wie die in den früheren Arbeiten (111. S. 109); 
durch seine Kleinheit wird es dem He möglich sein, ziemlich weit in 
die gemeinsame Elektronenwolke der COS-Molekeln einzudringen. 


Tabelle 5. Wirksame Stoßzahlen Z* bei Zusammenstößen 


verschiedener Gasmolekeln. 








PER Mögliche Änderung z* 
nach dem Zusammenstoß 

CH, > +--CH, <- (CH, CH, — 8400 
CH, > <-H, <- CH, H, > 2700 
CH, > +-(C0, CH,„COOH > 460 
SCO-—> +-SCO <- (0, 08, > 17700 
SUO-> « N, <— S(Ü N,O > 3550 
008 > <-(, <-(O SO, > 3200 
OUS— «-(O — (U SUO — 2000 
O00S-»> «-H, «- (O0 SH, — | 

oder auch 200 
SCO-— <-H, <- UNS H,O — 
SCO-> <-Ar <- SUO Ar > 7750 
SCO-»> <«-He «-SCO He > 1250 
00, 400. 00. 00. > 50000 
00, -»> «-(O — (/O CO, — 6200 


In Tabelle 5 sind die Stoßzahlen Z* der Grundgase CH,. COS 
und CO, mit den verschiedenen Zusatzgasen bei Zimmertemperatur 
noch einmal zusammengestellt. Spalte 2 gibt an, ob und welche 
Möglichkeiten eines chemischen Umsatzes zwischen den Stoßpartnern 
bestehen. 
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Die Kleinheit des Z*-Wertes beim ÜH,— CH, läßt sich auf die 
größere Zahl der Grundschwingungen zurückführen, beim COS — COS 
gegenüber (0,—(O, dagegen auf die Unstabilität des Kohlenoxy- 
sulfides (200 8 =00,+(8,). COS könnte mit N, als Stoßpartneı 
Kohlenmonosulfid und Stickoxydul bilden. Mit O, als Zusatzgas 
zum COS würden vielleicht CO und SO, entstehen, mit H, ent- 
sprechend CO und H,S oder auch CS und H,O. Ferner kann COS 
mit CO die Carbonylgruppe austauschen, wie dies auch beim (0,— CO 
der Fall sein dürfte. 


c) Die Temperaturabhängigkeit der Stoßzahlen. 


Die Abb. 6, 7, 8 und 9 zeigen die Temperaturabhängigkeit deı 
Stoßzahlen. Extrapoliert man die Kurven nach beiden Seiten hin 
bis 293° K und 673° K, so erhält man zwischen diesen Temperaturen 
bei reinem CH, und COS Temperaturfaktoren der Stoßzahlen (für 


— 
a Ze 40; für COS Ze 


der Arbeit V einreihen lassen. Dagegen sind ihre Mischungen schlecht 
in diese Tabelle einzuordnen. Wenn auch die wirksamen Stoßzahlen 
bei den Mischungen bei Zimmertemperatur nicht sehr groß sind, sind 


-44), die sich gut in die Zahlentafel 6 


doch ihre Temperaturfaktoren recht erheblich; eine Änderung der 
wirksamen Zusammenstoßzahlen zwischen Zimmertemperatur und 
400° C um einen Faktor der Größenordnung 10 ist beinahe die Norm. 
Auffallend ist vor allem der abnorm hohe Temperaturfaktor bei den 
COS—Ar-Mischungen, der freilich nur durch eine einzige Messung 
belegt ist. 

Um zu einem klaren Bilde hinsichtlich der vermuteten Kor 
relation zwischen den Absolutwerten der wirksamen Stoßzahlen und 
der Größe ihrer Temperaturabhängigkeit zu gelangen, wird es einer 
seits noch einer Vermehrung des Versuchsmaterials, andererseits aber 
auch einer eingehenderen theoretischen Analyse der verschiedenen 
Einzelfälle bedürfen. 


4. Schlußfolgerungen. 


Es ist nunmehr in dieser und den vorangehenden Arbeiten eine 
ganze Anzahl von reinen mehratomigen Gasen und Gasmischungen 
mittels der Schalldispersions- und Absorptionsmethode untersucht 
worden; wenigstens bei einem Teil der Versuchsobjekte hätte man 





a 





Ab 


Sto 





f die 
CON 
1OX) 
rtneı 
tzgas 
ent- 
COS 

CO 


; deı 
| hin 
uren 
(für 
fel 6 


echt 
hlen 
sind 
der 
und 
rm. 
den 
sung 


Kor 
und 
ner 
ıber 
nel 


eine 
gen 


ıcht 


nam 


Die Stoßanregung intramolekularer Schwingungen usw. VI. 





ra \ 
ZN 
— X 
\ 
\ 
KR 
{ | TORE 
1 2} 
x | 
} 
l l l | 
300 400 500 600 700 
—T% 
Abb. 6. Abhängigkeit der wirksamen 


Stoßzahlen von der Temperatur bei C'H,. 





7 - 





I 


ZH 50 60 700 


—T% 





Abb. 8. Abhängigkeit der Stoßzahlen 
von der Temperatur bei OH,—(O;. 


AT 











209 
za‘ 
\ 
\ 
c \ 
\ 
\ 
\ 
\ 
4 \ 
\ 
\ 
\ 
\ 
d 
2 
7 
l | l L r 
300 400 500 600 700 
— 7 0% 
Abb. 7. Abhängigkeit der Stoßzahlen 


von der Temperatur bei CH,—H,. 


N 
oO 
u 








Abb. 9. Abhängigkeit der Stoßzahlen 
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von vornherein unbedingt verschiedene Relaxationszeiten 4 für den 
Energieübergang von der Translationsbewegung auf die einzelnen 
Schwingungen erwarten sollen, wenn die Energieübertragung wirklich 
direkt auf die einzelnen Normalschwingungen erfolgte. Tatsächlich 
wurde indessen kein deutliches Anzeichen einer einigermaßen erheb 
lichen Verschiedenheit der Relaxationszeiten gefunden. Die nächst 
liegende Erklärung dieses Ergebnisses besteht nun wohl in der An 
nahme, daß der Übergang der Energie von der Translation im wesent 
lichen auf eine Normalschwingung erfolgt, und daß von dieser die 
Energie erheblich rascher an die übrigen Normalschwingungen ab 
gegeben wird, so daß auf diese Weise die letzteren an die leicht an 
regbare Normalschwingung gewissermaßen gekoppelt sind. Wie nun 
in der nachfolgenden Arbeit K. SCHÄFERSs gezeigt wird, tritt bereits 
eine recht erhebliche Kopplung ein, d.h. die Dispersionskurve wird 
gegenüber der normalen nur unwesentlich deformiert, wenn die unteı 
Aufnahme von Translationsenergie erfolgende Verwandlung eines 
kleinen Schwingungsquantes in ein anderes (größeres) nur etwa 
doppelt so rasch erfolgt, als die Stoßanregung der langsameren 
Schwingung. Diese Größenordnung des Verhältnisses der beiden 
Geschwindigkeiten erscheint aber durchaus plausibel, wenn man den 
allgemeinen Erfahrungssatz heranzieht, daß die Wahrscheinlichkeit 
einer gegenseitigen Umwandlung von Anregungsenergie in kinetische 
Energie um so größer ist, je geringer der Energieumsatz ist!) 
Man kann nun in roher Abschätzung diese Wahrscheinlichkeit dem 
Energieumsatz direkt proportional setzen und findet dann speziell 
im Falle des COS, daß die Valenzschwingung von der Frequenz 
8592 cm”! von der Knickschwingung von der Frequenz 5215 cm 
521'5 


aus durch Stöße 
wus durch Stöß 8592 — 521°5 


1'54mal leichter angeregt werden 


müßte als die Knickschwingung selbst. Günstiger noch gestaltet sich 
das Verhältnis, wenn man die Möglichkeit mit einbezieht, daß die 
Valenzschwingung auch von einer doppelt angeregten Knickschwingung 
(unter Rückbildung von Translationsenergie) ein Schwingungsquant 
521°5 
1043 — 8592 
wobei freilich zu berücksichtigen ist, daß eine zweifach angeregte 
Schwingung — selbst wenn sie auf zwei Molekeln verteilt — erheblich 


314 


beziehen kann; für obiges Verhältnis folgt dann 


!) Vgl. hierzu A. Evcken, Lehrbuch der chemischen Physik. Bd. I. 2. Aufl 
S. 360. 
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seltener ist!). Man gelangt also durch diese Betrachtung in der Tat 
yu der richtigen Größenordnung des Verhältnisses der in Frage 
/kommenden Anregungswahrscheinlichkeiten und damit auch (unter 
Verwendung der Ergebnisse K. SCHÄFERs) zu einer Erklärung der 
(seringfügigkeit der bisher gefundenen Abweichungen von der Normal- 
gestalt der Dispersionskurve bei Vorhandensein mehrerer anregbarer 
Normalschwingungen. 


!) Beim Vorliegen einer Resonanz zwischen dem doppelten Quant einer Knick 
schwingung und den einfachen einer Valenzschwingung wird das Verhältnis der- 
art groß, daß die beiden Normalschwingungen den periodischen Änderungen der 
mittleren Translationsenergie praktisch im gleichen Rhythmus folgen; man kommt 
dann wieder auf den von EuckEn und KÜchter (loc. eit.) angenommenen Resonanz- 
mechanismus für die Erklärung der einheitlichen Einstelldauern zurück. 


Göttingen, Institut für Physikalische Chemie der Universität. 


April 1940. 


REN A ee. ae 


vr 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 46, Heit 4. 1: 








Die Stoßanregung intramolekularer Schwingungen in Gasen 
und Gasmischungen. VII. 


Theorie der Schalldispersion bei Vorhandensein 
mehrerer Normalschwingungen. 


Von 
Klaus Schäfer. 


(Eingegangen am 30. 4. 40.) 


Die Theorie der Schalldispersion, die von KxEsSErR, HERZFELD und Rıce sowii 
von RuTGers für den Fall gegeben wurde, daß nur eine Normalschwingung angeregt 
ist, wird auf den Fall übertragen, daß gleichzeitig mehrere Schwingungen merklich 
angeregt sind. Es ergibt sich, daß man ähnliche Dispersionskurven erhält wie in 
Falle einer einzigen Normalschwingung, daß man aber aus der wenn auch geriny 
fügigen Abweichung der experimentell gefundenen Dispersionskurve von dem ein 
fachsten Normaltyp, das Verhältnis der Einstelldauern für die einzelnen Normal 
schwingungen bestimmen kann. Dies wird an Hand eines konkreten Beispiels ge 
zeigt. Die Theorie gestattet weiter ein einfaches Verständnis solcher Temperatur 
koeffizienten der Einstelldauern, die bislang als abnorm bezeichnet werden mußten 


Einleitung. 

Die bisher vorliegenden Untersuchungen der Schalldispersion in 
(sasen hatten die Bestimmung einer Relaxationszeit zum Ziel, die 
angab, innerhalb welcher Zeit im Mittel die zur Erreichung des 
Temperaturgleichgewichtes erforderliche Energie von der innermole 
kularen Schwingung auf die Translationsbewegung überging odeı 
umgekehrt, je nachdem ob das Gas rasch angekühlt oder erwärmt 





wurde!). Die schnellen Temperaturveränderungen wurden durch 
adiabatische Kompressionen und Dilatationen der durch das Gas 
geschickten Ultraschallwelle erzeugt. Wird die Schwingungsdaueı 
der Schallwellen mit der Relaxationszeit vergleichbar, so wird von 
dem Gase bei vorgegebener Größe der Temperaturveränderung nicht | 
mehr der volle (der Gleichgewichtseinstellung entsprechende) Betraz 
an Schwingungsenergie aufgenommen bzw. abgegeben, sondern ni 
ein Bruchteil, der bei sehr hohen Frequenzen schließlich den Grenz 
wert Null erreicht. Die Molwärme C, sowie C,/0,=0,+R/C,= 
und daher auch die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Schallwellen 
U? x» p/o werden infolgedessen Funktionen der Frequenz und zeigen 


I) Siehe die in der voranstehenden Arbeit zitierten Arbeiten I bis V. 
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damit einen Dispersionseffekt. Die experimentell gefundenen Relaxa- 
tionszeiten boten dann die Möglichkeit, festzustellen, durch welche 
physikalischen oder chemischen Eigenschaften der in dem Gase vor- 
handenen Molekeln die Schnelligkeit der Anregung oder Abklingung 
der Schwingungsenergie bedingt ist. 

Unbefriedigend bei den bisher ausgeführten Untersuchungen war 
nun der Umstand, daß man es gewöhnlich mit Molekeln zu tun hat, 
die mehrere verschiedene innermolekulare Schwingungen 
enthalten, daß man es also auch mit einer entsprechenden Anzahl 
verschiedener Relaxationszeiten zu tun hat. Merkwürdigerweise hatte 
sich aber ergeben, daß die Schalldispersionskurven bei den bisher 
untersuchten mehratomigen Molekeln auch in den Temperatur- 
gebieten, in denen bereits zwei Normalschwingungen beträchtlich 
angeregt sind, anscheinend einheitlich, d.h. praktisch mit solchen 
Kurven identisch sind, die man beim Vorhandensein nur einer 
Relaxationszeit erhält. Aus diesem Grunde konnten die Dispersions- 
messungen nur an Hand einer Relaxationszeit diskutiert werden, 
obschon mehrfach nach einer Aufspaltung in zwei oder mehrere 
Relaxationszeiten gesucht wurde!). 

Allerdings fehlte bisher noch eine exakte theoretische Behandlung 
der Schalldispersion im Falle mehrerer Relaxationszeiten und es be- 
stand daher die Aufgabe, festzustellen, welche Änderungen die 
Dispersionskurve gegenüber ihrer einfachsten Gestalt tatsächlich er- 
fährt, wenn man mehrere Relaxationszeiten berücksichtigt: vor allem 
mußte geprüft werden, ob diese Änderungen normalerweise überhaupt 
beträchtlich ins Gewicht fallen. Die vorliegende Arbeit ist darum der 
Untersuchung dieser Frage gewidmet. Dabei schließen wir uns nur zum 
Teil den Arbeiten von RUTGERS?), HERZFELD Rıck?) und KxEser'), 
die die Dispersion im Falle einer Relaxationszeit behandeln, an, da 
die Rechnung sich durch eine konsequente Weiterführung der von 
diesen Autoren benutzten Ansätze stark komplizieren würde. 


Berechnung der Dispersionskurve. 
Um zunächst den Fall zu behandeln. daß wir es mit nur zwei 


Normalschwingungen und zwei Relaxationszeiten zu tun haben, 
führen wir folgende Temperaturen ein: 
!) Siehe z. B. die voranstehende Arbeit VI von A. EuckEn und S. AYBar. 


2) Rursers, Ann. Physik (5) 16 (1933) 350. 3) HERZFELD und Rıcz, Physic. 
Rev. 31 (1928) 691. *) KneEser, Ann. Physik (5) 11 (1931) 761; 12 (1932) 1015. 


15* 
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l. Die äußere Temperatur 7 der Translation und Rotation der 
Molekeln. 

2. Die innere Temperatur 7, der einen Normalschwingung. 

3. Die innere Temperatur 7, der zweiten Normalschwingung. 
Im Temperaturgleichgewicht sind die Temperaturen 7, T, und 7 
einander gleich, bei einer plötzlichen Änderung von 7 werden abeı 
die Temperaturen 7, und T, mit einer gewissen Verzögerung deı 
Änderung von T nachfolgen. Für die Geschwindigkeit, mit der sich 
die inneren Temperaturen der äußeren anzugleichen bestrebt sind 
können wir setzen: 

= — Fat T,) bzw. = = „r T,), (1 
indem wir die Relaxationszeiten oder mittleren Einstelldauern A und 
Ps einführen. Wir haben hier angenommen, daß die Temperatuı 
energie direkt von der Translation in die einzelnen Normalschwin 
gungen überfließt, weil dieser Fall noch am einfachsten zu behandeln 
ist; wir werden später noch den Fall behandeln, daß die Temperatur 
energie der Translation und Rotation zunächst nur in die eine Normal- 
schwingung überfließt und von dieser dann in die zweite. Um einen 
aus der Reaktionskinetik gebräuchlichen Ausdruck zu verwenden. 
könnte man diese beiden Fälle als Einstellung der Temperatur der 
beiden Schwingungen durch Parallel- bzw. durch Folgereaktionen 
bezeichnen. 

Der Ansatz (1) ist bei dem angenommenen Reaktionsmechanis 
mus zweifellos zutreffend, solange die Temperaturdifferenz T—T, 
bzw. T—T, nicht zu groß wird, da man die Funktion dT\/dt sicheı 
in eine nach Potenzen von (T—T,) fortschreitende TayLorsche Reihe 
entwickeln kann, deren höheren Glieder man bei kleinen T—T, veı 
nachlässigen kann und deren von T—T, unabhängiges Glied ver 
schwinden muß, da im Falle T=T, die Temperatur 7, ihren Gleich- 
gewichtswert erreicht hat und sich mit der Zeit nicht mehr ändern 
kann. Die Relaxationszeiten sind natürlich Funktionen der Ten 
peratur, da die innere Temperatur sich einer kleinen Änderung deı 
äußeren Temperatur in einem höheren Temperaturgebiet sehr wohl 
mit einer anderen Geschwindigkeit anpassen kann als in einem 
tieferen. Tatsächlich brauchen wir Gleichung (1) nur für kleine 
Temperaturänderungen, so daß ihrer Anwendung mit konstanten 
P-Werten nichts im Wege steht. Wir wollen darum die Gleichung (1) 
in eine Gestalt bringen, die die Anwendung auf kleine Temperatu: 
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änderungen sofort erkennen läßt; hierzu variieren wir (1) und er- 


halten: 
KAT) _ 1, um * ‚ dAT) _1 
u. „(41 — AT,) bzw. u"; 


indem wir die kleinen Temperaturschwankungen AT, um die gemein- 


(AT-AT,), (la) 


same Gleichgewichtstemperatur einführen. 
Dieadiabatischen Kompressionen und Dilatationen des Gases durch 
die Ultraschallwelle der Frequenz © (= 2rr) bedingen ein periodisches 


Schwanken von AT * 
IT=C.e**. (2) 


Die Größen AT, und AT, werden dann ebenfalls mit der Frequenz & 


oszillieren 


TA," de Ani. (3) 
Gehen wir mit dem Ansatz (3) in Gleichung (la) ein, so erhalten wir: 
ioß, A, =(C—A,) bzw. ioß,* A,a=(C—A,), (#) 
also 4 C Ü —— | 
A, 
1 — 1 = (4a) 
bzw. A,= ei —— | 
* 1+ io Tg } 1 + w? 33 
mit ted,=wß, bzw tEed=op.. 


Für die Änderung der inneren Temperaturen kommt also 
m Ü m Ü — * 
17 .eitwt 6, bzw. IT 1J 6 


VI Hu Vi+ ie 


Das bedeutet, daß die inneren Temperaturen mit einer um Y1-+ P’o 
verkleinerten Amplitude und mit einer Phasenverzögerung ö den 
Schwankungen der äußeren Temperatur folgen. Um zu einer reellen 
Lösung zu gelangen, können wir den Real- oder Imaginärteil von 
Gleichung (5) verwenden. 
Wir wissen jetzt bereits, wie die inneren Temperaturen sich im 
Verhältnis zur äußeren Temperatur bei der Einwirkung der Schall- 
welle verhalten. Der Einfluß dieses Nachfolgens der inneren Tem- 
peratur auf die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Schallwelle ist 
noch zu untersuchen. Hierfür gilt 
W= dp (o = Dichte) (6) 

do * 
oder wegen o: V=n- M=const. bzw. dem daraus folgenden odv 
v.do 0 
(6a) 


— dp v.dp v dp 1 I» z aut 


do 2 v.do * 0 > dv s eL dv 
Wegen p-V=n- RT läßt sich (6a) in die Form bringen 


EL, , dr , 
}) gr ‚| ar]. (7) 
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Hier haben wir unter 7T die Translationstemperatur zu verstehen 
die, weil wir annehmen, daß die Rotationstemperatur der Transla 


tionstemperatur sofort folgt, mit der oben definierten äußeren Teni- 


peratur identisch ist, da die Wärmebewegung der Translation den 
thermischen Druck p bewirkt, während der Zustand der Schwingungs 
anregung für die Größe des Druckes belanglos ist. Es bleibt jetzi 
noch der Zusammenhang zwischen den Änderungen von T und ® zu 
untersuchen; dann kann sofort aus (7) die Schallgeschwindigkeit 
entnommen werden. 

Dieser Zusammenhang ergibt sich aus der Energiebeziehung füı 
die Adiabate: 

n-C,-AT+n-C, AT +n-C,  AR+pAv=0, (8) 

wenn Co—Cane + Orot; die Summe der Molwärmen der Translations 
und Rotationsenergie bedeutet und C,, die Molwärme der Schwingung 
Mit Hilfe von Gleichung (5) können wir hier AT, und AT, durch AT 
ausdrücken. womit wir den gewünschten Zusammenhang zwischen 
AT und Av erhalten. Die Zusammenfassung der ersten drei Glieder 
in (8) ergibt nach dem Additionsverfahren für Vektoren 


C 


nQ.ei"t(C, + e-idh + * e-ih\= nÜei®t. Ae-i4 (9)') 
J —1 + 3 w* ) 1+ 33w? 
) 2 Y C; Gn 2 
mit —R „+ ® cos d, + * cos ö,) 
y 1+ rw? y1+ 33w? 8 
c, C, 2 
J sind, + > sin ö,) 
} 1 > rw? ) 1 > 330? 5 
C C 
a sin d, +4 * sin d, 
1 + 320? 1 + 330° 
tg A ) pi } = (10) 
C,+ = cos d, + * cos d, 
y 1 u 2 B? w* } 1 * 6 
1 . ZW 
Wegen cos d, und sin 6, und den analogen 
V1l-+?3iw: Vil-+ iu! 


Beziehungen für ö, kann man für A und tg A schreiben: 
2 * * W 
A’=U’?+W* und tg4= ni (10a 


mit Q;, O5, ’ w CO, 10 Os, 3,0 


I =(,+ Ii+#0 "IH 4 


+ ** 
14 37 w* 1+ 330? 


!) Der Umstand, daß man die beiden periodischen schwankenden inneren 
Energien in eine periodisch schwankende zusammenfassen kann, wie es in (9) & 
schieht, ist der Grund dafür, daß man jetzt ähnliche Dispersionskurven erhält w: 
beim Vorhandensein nur einer Normalschwingung. 
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\us (8) folgt nun in Verbindung mit (9) 


d ’ T Ü.etiwt 
1 l — “ ei⸗ (12) 
dv iv Av nA 
oder in reeller Schreibweise!): 
dT p 
= — os 4. 2a 
dv n 84 (l 


Damit folgt aus (7) 
> 


“ R ‚ 
u? — 143 cos A (13) 





) U 
: I1+R,. wel’ 
Wir überzeugen uns noch davon, daß im Falle des bloßen Vor- 
handenseins einer Normalschwingung sei es, daß es sich um eine 
zweiatomige Molekel handelt, oder daß die anderen Normalschwin- 
sungen bei der betrachteten Temperatur noch nicht angeregt sind 
Gleichung (13) auf die hierfür bekannte Dispersionsformel führt. 
Es gilt dann: 
Ü U,3w 


und W 


# u 4 N - 
{ ur 1 + 3°? 1 + 3:02 


(l1la) 


) Dem Übergang von (12) zu (12a) liegt folgender expliziter Sachverhalt 


zugrunde. Es gilt . ? 
(. etw InA 


iv 
pP 
also in reeller Schreibweise: 
n.I 
Av :-( cos (ut — A). 
p 
Durch Division in AT=(Ü cos »t kommt 
ıT p cos wi 
Iv n A cos (ut — A)’ 


so daß AT/Ar und damit nach (7) auch U? noch von der Phase abhängt; da wir 
uns aber nur für den Mittelwert von U? während einer ganzen Schwingung inter- 
essieren, denn dieser ist es ja, den wir bei Wellenlängenmessungen ermitteln, so 


müssen wir noch den Mittelwert von cos wt/cos (» — A) bestimmen, was auf die 
Berechnung von 
an 2n—4 
1 ff eoswt 1 fecos(x + 4A) 
J= d(wt) = dx 
2n J cos (wt 1) 2n cos x 
0 24 
hinausläuft. Man erhält 
> * — 
y fe ⸗ * * ⸗ f en J 
einz _ 
J=; | cos Adr — . -sin Adx = cos A+ Incosz = cos, 
Zn) 2n ) cosz 2 
4 4 2. 


also wieder Gleichung (12a) für den allein interessierenden Mittelwert von dT/dr, 
wenn in geeigneter Weise über die Unstetigkeitsstellen von sin x/cos x integriert 
wird (CavcHvscher Hauptwert). 
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wenn wir jetzt die überflüssige Indizierung der Größen 3 und (©, fort 
lassen. Weiter kommt: 
U [C,(1 + 3°0°) + C,](1 + 320°) 
U:+W: [C,(1+ 320) + C,P? + 0? 3?o? 
[C,(l + 3°? w?) + 040— + 3? w?) 





or 1 
Gl + #0 +0? 20,0, 1 + Fo) + er 114 
C,(l r 3°?) 2 G, (©, > Ü,) J 30:0, C, -r Aaꝛ uꝰ O. 
C2(1+ 320) +20,0,+C?: 6, -0 3 (2? 
mit C, -C.C also erhält man jetzt aus Gleichung (13): 
r N C,+ 3?o?C e 
yV°’- — 1+ R——— 1, (13a 


0 + 3#wrl, 
womit der Anschluß an die einfache Dispersionsformel erreicht ist' 
Da die Gleichung (13) in Verbindung mit der Definition (11) 
von U und W auch für numerische Rechnungen sehr handlich ist 
erübrigt es sich, durch Kombination von (11) und (13) die Gleichung(13 
in eine zu (13a) ähnliche Gestalt zu bringen, die jetzt sehr unüber- 


sichtlich wird. Außerdem läßt sich Gleichung (13) auch für den Fall 


von n Normalschwingungen beibehalten, man hat dann nur U und 
W anstatt durch (11) wie aus den obigen Betrachtungen hervorgeht 
wie folgt zu definieren: 


n n 


r y Y Us, 5 120. 3 
U=0,+> —— Wu > un, (11b 
v0 u‘ 1 > Br w* de 1 > Br ww” 


Man kann hier auch ohne weiteres den Fall mit einbeziehen, dal 
selbst die Rotation der Molekeln den raschen Temperaturänderungen 
nicht momentan zu folgen imstande ist, man hat dann unter C', nuı 
die Molwärme der Translation zu verstehen und unter die Summen 


. 1: 73 C ot” B ot ® 
in (11b) noch Glieder der Form — "und aufzunehmen. 
ug Brot @* u F rot (97 
Beim Fehlen jeglicher Dispersion erhält man bekanntlich an 
{e] 


Stelle von (13) die Beziehung: 


—2 3 
w=?lı+,;| mit ,=0,+ 30, (15 
e ho t va 
Man kann darum aus (13) eine scheinbare Molwärme 
C“ ) — U? F W: (16 
remäß ’ ) R 
8 u? * J * ce") | 
0 u 


1) Siehe z. B.: H. O. Kneser, Ann. Physik (5) 11 (1931) 761. 
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bestimmen, die dem Gase bei sehr raschen Temperaturänderungen 
der Frequenz &(=27xr) zukommt. C‘” nimmt mit wachsendem « 


von C, auf C, hin ab; subtrahiert man also Co von €”, so erhält 
man eine frequenzabhängige, scheinbare gesamte Schwingungswärme 


n 
0”, die von XO. bis 0 hin mit wachsendem & abnimmt, an der man 
v1 
sehr gut die Schalldispersion verfolgen kann. Bevor wir jedoch an 
Hand eines Beispiels die Anwendungsmöglichkeiten der abgeleiteten 
Formeln dartun wollen, sei noch der bereits obenerwähnte Fall ein- 
sehender untersucht, daß die Energie der Translation nicht direkt 
auf die zweite Normalschwingung übergeht, sondern nur auf die erste 
direkt überfließt und von dieser dann auf die zweite. 
Zur Lösung dieses Falles brauchen wir nur die gleichen Über- 
legungen wie oben aufzustellen. Anstatt Gleichung * kommt: 


a, 1 dar, 1 


u ;,Tı-T) und @-T)- CE A-T). (m 


? 

12 ( 

as negative Glied in de sdruc ( ommt daher, dal 
D gative Glied in dem Ausdr k für dT/dt kommt daher, daß 
jetzt, während die erste Normalschwingung Energie von der Trans- 
ation bekommt. sie gleichzeitig Energie an die zweite Normal- 
lat bek t. sie gleichzeitig Energi n di weite Normal 
schwingung abgeben muß. Durch Variation kommt: 


d(AT,) = * 
dt — | (17a) 
d( IT,) 1 7 r 1C,, pm ‚ps * 
und u =; 4T-AN)- 0. (47, - AT). | 
Wir setzen wieder: ' 
etzen wieder AT-O: eiet 


pt iwof 
AT,=4,’e 
AT = A, et" 
Dann ergibt sich, da jetzt zwischen 7, und 7, die gleiche Differential- 
beziehung besteht wie oben zwischen 7, und T\,, analog (4a 
o 2 1 { 
A 
= hd (19) 
} 1 + Hz w? 
mit tg 69 = Pa. 


Aus der — Gleichung (17a) folgt: 


A ' 
iAoA, + Cala, A em)= 0-4, 
VI A ? 
— e ichs C 
einer a J 
12 Us, VI - AL 41 
1 i Ü 22 v id 
1 +iß,o +) * —1- 1+ 32,02 * 14 . ⸗ * 4, * — kai 
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u * . Ww’ 
mit P’=U"+W* und tgd,=7r- 
y CO, Br A. ⸗ , C 3,0 
U=]1 a E_ rn 20 
* Cs —1 * — W Pi + O. 1 * Han? ( 

7 eG, m Ü : 

also. AT, = — ettet-4 und ıT,= eitwt-(d +2), (21 

I : Tyi+sil,o: 


Damit ist die zu (5) analoge Beziehung gefunden. Der weitere Weg 
verläuft ebenso wie von (5) bis (13). Man kann daher sämtliche Be 
ziehungen übernehmen, man hat riur an Stelle 1/y1 + ?w” den Aus 
druck 1//”, anstatt ö, den Winkel d,+ öj, anstelle 1/Y1 + 2o* den 
Ausdruck 1//'-y1+ f?,©* einzuführen und erhält: 





2 p R nase p * # U 29 
u “7 1+ „cos A| = | + R v+ we 22 
a) — W 
mit A’=U’+M und tgd= U 
[ G+ ] c08 Ö, + ryi ee ke (6, 4 Ö,,) (23) 
y ee C;, . 
W "sind, + = sin (6, +6,,): 
r ryi + 33,0: i 
Für €” —=(,+() kommt dann wieder (16) 
BR U:+W: 
e“ ia 


Eine Übertragung unserer Formeln für den Fall, daß noch mehr 


Schwingungen angeregt sind, die ihre Energie alle von der ersten 
Schwingung erhalten, ist nicht mehr ganz so einfach wie oben, weil 
!' sich mit jeder weiteren Schwingung wieder ändert, dagegen läßt 
sich die zu (19) analoge Beziehung 
A,= = ee” idi, tgöı„=Pß,.n® 
Vito? 

sofort hinschreiben. Die Bestimmung von /’ läßt sich aber an Hand 
der erweiterten Gleichung (17a): 


348) 1 ,,, * SC, 1 . FR 
u; 4T- AN) - 25, A - 47 (17b 


„2 
in derselben Weise wie oben durchführen, so daß eine Übertragung 
auf diesen allgemeinen Fall ohne weiteres gelingt. 


Gasmischungen. 


Der Fall, daß man es mit Gasmischungen zu tun hat, läßt sich 
hier in einfacher Weise einordnen. Besitzt das Zusatzgas keine an 


geregten Schwingungen, so hat man in (11) bzw. (23) an Stelle von 
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0 
"Ausdruck für U einzusetzen und €, mit (1—y) zu multiplizieren, 
Gleichung (13) und (22) bleiben dann gültig. Enthält das Zusatzgas 


(', die mittlere Molwärme (1—y)C,+Yy Co, der Gasmischung in den 


vleichfalls eine angeregte Schwingung, so müssen in (11) bzw. (23) 
noch Glieder der Form 

Fe 3 den ö mit tgö= Pi 
aufgenommen werden, wo ß die Relaxationszeit der Schwingung des 
Zusatzgases bedeutet. Die Werte ß,. Pa. P bzw. fjs, die man dann 
aus der Dispersionskurve ermittelt, sind nun als Mittelwerte zu ver- 
stehen, da ja die Temperatureinstellung der jeweiligen Schwingungs- 
temperatur durch Stöße mit Molekeln des eigenen Gases wie mit 
solehen des Zusatzgases bewirkt wird: um dann die Einflüsse des 
Grund- und Zusatzgases auf diese Mittelwerte zu trennen, kann man 
diese nach den schon früher benutzten Beziehungen in einen f,,- und 
‚einen ß,p-Wert aufteilen!), wo der erste die vom Grundgas bedingte 
und der zweite die vom Zusatzgas bewirkte Relaxationszeit angibt. 


Behandlung eines Beispiels. 

Wir wollen jetzt an Hand eines Beispiels noch untersuchen, wie 
sich die abgeleiteten Beziehungen an konkreten Fällen anwenden 
lassen. Wie schon in der Einleitung bemerkt, sind die experimentell 
bisher gefundenen Dispersionskurven weitgehend solchen ähnlich, die 
man beim bloßen Vorhandensein nur einer Relaxationszeit erwartet: 
diesem Punkte gilt es bei der Anwendung unserer Beziehungen 
Rechnung zu tragen. Man wird darum, wenn es sich im einfachsten 
Falle um nur zwei angeregte Schwingungen handelt, ein geeignetes 
Verhältnis ß,:ß, bzw. ß,:Pjs je nachdem man mit Gleichung (11) oder 
(23) operieren will, durch Ausprobieren festlegen, mit dem man dann 
durch Variation von M eine Dispersionskurve, d.h. das Verhältnis 
U tC,+€,) als Funktion von f,© nach unseren Formeln bestimmt. 
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Die einzelnen Punkte ce“ (C, + C, der Dispersionskurve versucht 
mannun gemäß (13a) durch ein für jeden Punkt geeignet zu wählendes 
Po darzustellen. Das Verhältnis Po/f,o=Pß/ß, für jeden Punkt der 
Dispersionskurve wird nun über den ganzen Verlauf der Dispersions- 
kurve hin einen Gang zeigen, der genau festgelegt werden kann. Aus 
den experimentell gefundenen Werten von (€'‘” als Funktion von o 


1) Siehe z. B. VI, S. 199. 
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bestimmt man sich noch in üblicher Weise nach (13a) einen 5-Wert 
man beobachtet aber, daß diese gleichfalls einen Gang aufweisen 
Dieser experimentell gefundene Gang wird nun mit dem berechneten 
verglichen, stimmen beide überein, so war das Verhältnis ,:ßs bzw 
P1: Pia richtig gewählt, andernfalls muß man ein anderes Verhältnis 
dieser Größe wählen und die Rechnung wiederholen. Durch Inteı 
polation läßt sich dann das richtige Verhältnis bereits mit ziemliche: 





Sicherheit festlegen. Hat man.erst einmal das richtige Verhältnis 
der 5-Werte gefunden, so findet man sofort aus dem experimentell! 
nach (13) ermittelten mittleren 5-Wert auch die einzelnen Werte 
und 5, bzw. 5, und P»- 

Ein konkretes Beispiel mag dies Verfahren eingehender erörtern 
Die doppelt entartete Knick 
schwingung besitzt hier eine Schwingungswärme von 2'851 cal, di: 


J 


Wir nehmen hierzu das (OS bei 109°’ 0. 


Valenzschwingung », eine solche von 0'888 cal und », eine Schwin- 
gungswärme von 0049 cal. Die dritte Schwingung ist hier also 
praktisch noch nicht angeregt, ihre Molwärme teilen wir darum, 
der Einfachheit auf die beiden anderen Schwingungen derart auf 
daß wir mit C, —=2'888 cal und (€, = 0'900 cal rechnen'). C', ist hier 
5/’2R=4966 cal. Wir wählen zunächst 5,:P,=1:2 und rechnen mit 
Gleichung (11); das Ergebnis zeigt Tabelle 1. Die dritte und vierte 











Tabelle 1. Bestimmung des Ganges der ß-Werte im Falle $,:,=1:? 
und (,=2'888 cal, (,=0'900 cal. 
I W C, 3 3 
I w Ba [77 = - ai i r o 
C 0 ( 0 (C & 7 ( * ) 3, 2 
ls 2, 16488 02580 0'903 0'434 130, 1'08, 
ln 1 15565 03235 0'818 0'625 1'25, 104, 
2 1'3272 03634 0°560 1'177 1'17, 0°98, 
2 4 1'1274 02752 0'255 2268 113, 0"94, 
3 6 10631 02040 0.134 3'376 1'12 0'093. 


Mittel (3/3,) = 120 


Spalte enthalten hier die nach (11) bestimmten Werte von U und |l 
in Vielfachen von Co die fünfte enthält die gemäß (16) aus C” durch 
Subtraktion von Co enthaltene scheinbare Schwingungswärme in Viel- 
fachen der gesamten bei langsamen Frequenzen angeregten Schwing- 
gungswärme. Die sechste enthält die dergestalt bestimmten 7: 
Werte, daß gemäß (13a) gleichfalls der in der fünften Spalte an- 

!) Im übrigen wird das Ergebnis durch die Art der Aufteilung nur unwesentlich 
beeinflußt, da die dritte Schwingung nicht ins Gewicht fällt. 
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‚serebene Wert der scheinbaren Schwingungswärme erreicht wird: 
‚lie nächste Spalte gibt den Quotienten der sechsten und ersten Spalte, 
aus dem man den Gang des P-Wertes P B=P PılB P, entnimmt. Man 
daß dieser in etwa 15°, ausmacht. 
enthält nun den Vergleich mit den experimentell beim COS 


erkennt, unserem Intervall 


Tabelle 2 








Tabelle 2. Vergleich des berechneten mit dem beobachteten Gang. 
3 3 
1 7 
{ | 7 | 3 
exp. ' 10° | ") | 3 ) | 3 A 
C,) 3 nach nach a ; 
* 0 7 
Tabelle 1 | TabelleB ı' 32 =1:05 3, 1:3 
90, 1'27 109 1:09 103 103 111 
079, 1718 101 104 1°01 1'02 108 
059, 115 098 099 100 100 100 
i 038, 114 097 0.96 0.99 097 084 
I 016, 113 096, 0.94 098 0.94 076 
; Mittel — 1'17 


bei 109° C nach (13a) ermittelten 5-Werten. Die dritte Spalte gibt 
“den Gang des experimentell gefundenen #-Wertes, der in der vierten 
Spalte mit dem aus Tabelle 1 durch Interpolation gewonnenen 36— 
Werten verglichen wird. Man erkennt, daß die Gänge innerhalb der 
Fehlergrenzen des Experimentes bereits fast übereinstimmen, woraus 
Jman schließen darf, daß das Verhältnis ?,:?, bereits ungefähr richtig 
Der Gang nach Tabelle 1 ist vielleicht noch ein wenig 
1’5 eine weitere 


i 

gewählt war. 
“zu groß, es sei darum mit dem Verhältnis P,:P,=1: 
"ebenso wie Tabelle 1 angelegte Tabelle berechnet, aus der wir ent- 











nehmen können, wie sich diese Variation auswirkt. Der gesamte Gang 
3 labelle 3. Bestimmung des Ganges der ß-Werte im Falle $,:s=1:1'5 
i und (, =2'888 cal, (,=0"900 cal. 

i U W ci) 3 3 

A 7,0 RAR) - e - j 3w 

3 C CO, (+0, Pi 3 

8 la up 16683 02469 0'924 0.380 114, 1:02, 

H lg %, 15814 03196 0'847 0'563 112, 101, 

: 1 A 1'3467 03746 0591 1104 110, 0.99, 

i 2 3 11345 02871 0'271 2177 108 098, 
Be 4, 1'0667 0,2129 0'143 3245 1°08, 0°97, 

; Mittel — 1°11 


!) Die der Tabelle zugrundeliegenden experimentellen Daten sind der voran- 


stehenden Arbeit VI entnommen. 
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des 5-Wertes beträgt nun in unserem Intervall etwas mehr als 5°, also 
wesentlich weniger als im vorigen Falle. In die fünfte Spalte von 
Tabelle 2 haben wir nun noch die nach Tabelle 3 interpolierten / >- 
Werte aufg-nommen, die deutlich erkennen lassen, daß das Veı 
hältnis 3,:%,=1:15 sicherlich gegenüber dem Verhältnis ,:Ps=1:2 
wesentlich zu klein ist. Ein Vergleich zwischen beiden zeigt, daß 
P}:ßa=1:19 dem experimentellen Sachverhalt am ersten gerecht 
werden dürfte, jedoch sind die experimentellen Daten keineswegs so 
sicher, daß man den Wert von ß,/ß, noch genauer festlegen könnte. Wii 
begnügen uns darum hier mit ß,:ßz—=1:19. Der Mittelwert von $ 7, 
beträgt nach Tabelle 1, bei 5,:d, = 1:2 etwa 120 und bei ,:fs=1:15 
nach Tabelle 3 etwa 111, so daß man durch Interpolation im Falle 
P1:ßPe= 1:19 als Mittelwert von P/f, den Betrag 118 findet. Da nach 





Tabelle 2 der Mittelwert der experimentell gefundenen -Werte 


117 10% beträgt, kommt also für /, und /, einzeln E 
\ fi 


ß,= er -—=0'99:10-° und ß,=19-ß, =188-.10°*. 

Es ist somit gelungen, die 4Werte der einzelnen Normal 
schwingungen aufzufinden. Ebenso können wir natürlich einen ß,- und 
Pia-Wert aus der Dispersionskurve zu ermitteln versuchen, wir brau 
chen dann nur die dritte und vierte Spalte in solchen zu Tabelle I 
und 3 analogen Tabellen mit Hilfe von Gleichung (23) anstatt mit 
Gleichung (11) zu berechnen, der weitere Verlauf der numerischen 
Berechnung bleibt dann formal der gleiche. Es erübrigt sich darum 
den Verlauf dieser Rechnung hier nochmals explizit wiederzugeben 
es ist nur in die sechste und siebente Spalte der Tabelle 2 das Ergebnis 
der so berechneten ß/ß-Werte aufgenommen, wobei das eine Mal das 
Verhältnis 5,:ßjg=1:05 und das andere Mal ß,:Pa=1:1 gesetzt 
wurde. Man erkennt, daß die Größe des Ganges der P/ß-Werte bei 
Pi: Pi=1:05 zwar noch etwas zu klein ist, aber der riehtigen Größe 
schon sehr nahekommt, während der Fall ,:)5a=1:1 einen viel zu 
großen Gang liefert, darüber hinaus erkennt man aber, daß der Gang 
von ß/ß jetzt bei den unterhalb 1 gelegenen Werten, das sind die 
jenigen, bei denen ©” klein ist, stärker ist als bei den oberhalb | 


8 


gelegenen Werten, während es im vorigen Fall, als wir mit /, und /; 


rechneten, eher umgekehrt war. Dies letztere entspricht nun, wie wii 
aus Tabelle 2 ersehen, besser dem experimenteilen Befund; es ist aber 
nicht so, daß wir bereits eindeutig sagen könnten, daß beim (OS die 
Energieübertragung Translation 2” Schwingung praktisch von deı 
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Translation direkt auf die einzelnen Normalschwingungen erfolgt, 
dafür ist das herangezogene experimentelle Material noch zu gering. Es 
liegt dies natürlich auch daran, daß die Abweichung der Dispersions- 
kurven von ihrer einfachsten Gestalt zu gering ist, um so genau 
erfaßt zu werden, wie es für den gegenwärtigen Zweck erforder- 
lich ist. 

Der Mittelwert von $/P, ist im Falle ?, : Pag = 05 etwa gleich 143), 
so daß sich dann für /, und ,, ergibt: 

= 082.10; = 4ß, = 04110" 

Im Falle 413 fig 06, den man durch Interpolation nach der sechsten 
und siebenten Spalte der Tabelle 2 wohl am ersten für zutreffend 
halten dürfte, erhält man P, = 080-106 und 5, =0'48-:10°%, da dann 
Bß,=146. Eine genauere Bestimmung der einzelnen f-Werte ist 
hier im Rahmen des experimentellen Materials ebensowenig möglich 
wie auf S. 224, was auch jetzt daran liegt, daß die Gestalt der Dis- 
persionskurve sich von ihrer einfachsten Form nur wenig unter- 
scheidet, wenn auch die einzelnen 5-Werte verschieden sind, während 
das Frequenzgebiet, in dem der eigentliche Anstieg der Dispersions- 
kurve erfolgt, durch das gegenseitige Verhältnis der einzelnen $-Werte 
wesentlich beeinflußt wird. 

Die eben berührte Frage, ob die Energie nun in einem kon- 
kreten Fall praktisch direkt von der Translation auf die einzelnen 
Schwingungen übergeht, oder ob dies stufenweise geschieht, bean- 
sprucht natürlich ein erhebliches Interesse, da aber auf dem be- 
schriebenen Wege diese Frage nur schwer zu entscheiden ist, muß 
man zur Entscheidung noch andere Methoden heranziehen. So kann 
man z. B. die Ergebnisse der Schalldispersion in Gasmischungen 


!) Man entnimmt diesen ebenso wie oben der analog zu Tabelle 1 oder 3 
berechneten Tabelle. Der Umstand, daß /ß, jetzt wesentlich größer ist als im 
vorigen Falle, liegt darin, daß selbst im Falle $,g=0 nach Gleichung (20): 


r e alı + Celia: 

4 +#[1+ c.)® 

gilt, also U und W nach (23) wegen ö,5=0 nun ebenso ausfallen, wie U und W 
nach (11) bzw. (10), wenn dort B, = Paz = (1+(,/0,) ß gesetzt wird. Im Falle 
Pı= Pa gelangt man dann von (10) und (11) wieder zu (13a) mit O,=(,+(U,+ (;,. 
also zu einer einfachen Dispersionskurve, deren 4 aber jetzt (1 + (0,,€,,) mal so 
groß ist wie das 41 in (23). Weil in unserem Beispiel 1+ (0,0, = 1'31, so muß 
also $/ß, mindestens diesen Wert erreichen, der Überschuß über diesen Wert zeigt 
nun, daß Me nicht vernachlässigbar klein gegen ß, ist. 
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heranziehen. Die 5-Werte sind nämlich in vielen Fällen recht emp 
findlich gegenüber geringen Fremdgaszusätzen, da nun f, einen 
Energieübergang im Innern der Molekel charakterisiert, sollte man 
annehmen, daß dieser innermolekulare Vorgang nicht wesentlich von 
einem Fremdgaszusatz beeinflußt wird. Erhält man also bei deı 
Bestimmung von P, und /, aus den Dispersionskurven vom Fremd- 
gaszusatz praktisch unabhängige ,-Werte, während sich nur die 
Pı-Werte mit dem Zusatz ändern, so spricht das für diesen Mecha 
nismus der Energieübertragung. 

Eine weitere Möglichkeit ist die, daß man die Schallabsorption 
in ihrer Frequenzabhängigkeit genau verfolgt und hieraus auf die 
Größe des Phasensprunges zwischen Druckwelle und Verdichtungs 
welle schließt, welche man dann mit den oben berechneten Phasen- 
sprüngen und den daraus abgeleiteten Phasendifferenzen zwischen 
Druck und Verdichtungswelle vergleicht. Erhält man einen Wider- 
spruch, wenn man bei dieser Berechnung mit 4 und ß, bzw. A und 4 
operiert, so kann man den betreffenden Mechanismus der Energie- 
übertragung ausschließen. Wegen der Schwierigkeit absoluter Ab- 
sorptionsmessungen bietet diese Möglichkeit vorläufig nur eine geringe 
Aussicht auf Erfolg. 

Schluß. 

Unsere Beziehungen gestatten auch eine erneute Interpretation 
der Temperaturkoeffizienten der experimentell gefundenen -Werte. 
Solange nämlich €, > €, wird P/P, in der Nähe von 1 bzw. 4 in der 
Nähe von ß, liegen, sowie aber C,&C, gilt, wird 3 merklich ober- 
halb 5, zwischen ß, und ß, liegen, falls #, >f,. Im Falle f,:%,—=1:2 
Co—5 cal. ©, =Leal, (,—=02 cal, gilt z.B. 3=1'15, ,, wenn jedoch 
€, Lcal und die anderen Daten unverändert beibehalten werden, 
so gilt 5=1'46, ,. Da nun mit steigender Temperatur die Werte 
von €, und €, immer näher aneinanderrücken, kann es sein, daß, 
wenn /, wesentlich größer ist als 3, der mittlere Wert mit steigender 
Temperatur wieder zunimmt oder jedenfalls nicht mehr relativ so 
stark abnimmt wie bei tieferen Temperaturen. 

Besonders einfach erkennt man diese Möglichkeit, wenn man 
mit 5, und ß,s operiert und f, < f, annimmt, dann gilt ja für den 
P-Wert der einheitlichen Dispersionskurven, die man dann findet. 
nach der Fußnote auf S. 225 A=?,:(1+(,/C,), wenn also ß, mit 
steigender Temperatur nicht stark abnimmt, während ja (0,/C, 
sicher mit der Temperatur zunimmt, so kann 4 mit wachsender 
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Temperatur größer werden. Neben dieser Erklärung der abnormen 
lemperaturkoeffizienten der ö-Werte, die erst noch an Hand beson- 
derer Versuche sichergestellt werden muß, bleibt noch die von EUCKEN 
und KÜCHLER!) gegebene bestehen. 

Wenn wir in gewissen Fällen den durch /, und /, beschriebenen 
Mechanismus verwirklicht finden, so können wir natürlich durch 
Untersuchung des betreffenden Gases bei Fremdgaszusatz sehen, 
welcher Normalschwingung gegenüber das betreffende Fremdgas sich 
besonders wirksam verhält ?). 

Zum Schluß sei noch auf einen Punkt besonders hingewiesen. 
Da der Prozeß der Energieübertragung Translation „” Schwingung 
quantenhafter Natur ist, könnte man denken, daß der Temperaturaus- 
oleich zwischen Schwingung und Translation für jedes Schwingungs- 
quant einer Normalschwingung mit einer charakteristischen Relaxa- 
tionszeit erfolgt, die sich von Quant zu Quant der herausgegriffenen 
Schwingung ändern. Dann hätte man in (11b) über die Beträge der 
verschiedenen Schwingungsquanten der Normalschwingungen zur 
Schwingungswärme mit jeweils besonderen f-Werten zu summieren, 
man erhielte also selbst beim Vorhandensein nur einer Normal- 
schwingung bei höheren Temperaturen keine durch (13a) mit nur 
einem 4 darstellbare Dispersionskurve. Die 4Werte der einzelnen 


!) A. Eucken und L. KÜcHter, Z. techn. Physik 12 (1938) 517. 

2) In einer neuen Arbeit (J. chem. Physics 8 (1940) 106) nehmen PIELEMEYER, 
Saxton und TELFAIR zu dieser Frage Stellung. Sie untersuchten CO, — H,0- 
Mischungen und finden, wenn sie die Stärke der Schallabsorption und die Schall- 
geschwindigkeit im Ultraschallgebiet gegen die H,O-Konzentration auftragen, ein 
ausgeprägtes Absorptionsmaximum und ein zweites Nebenmaximum der Absorp- 
tion, sowie eine Andeutung eines Nebenmaximums bei der Geschwindigkeitskurve. 
Sie deuten diese Maxima dadurch, daß die Einstelldauern von zwei Normalschwin- 
sungen der Kohlensäure durch den Wasserdampf in verschiedener Weise beeinflußt 
werden. So nimmt nach PIELEMEYER und Mitarbeitern die mittlere Lebensdauer 
der Schwingungsquanten der Valenzschwingung weniger stark ab mit steigendem 
H,O-Zusatz als die der Knickschwingung, so daß auch die Schallgeschwindigkeit 
und die Absorption noch nicht zu so tiefen Werten absinken können, wie es der 
Fall wäre, wenn die Einstellung der Valenzschwingung in gleicher Weise wie die 
der Kniekschwingung durch den Wasserdampf beschleunigt würde. Hierdurch 
kommt dann das Nebenmaximum bzw. die Andeutung eines solchen zustande. 
Ihre theoretischen Absorptionskurven lassen allerdings das Nebenmaximum nicht 
erkennen, auch hat ihre theoretische Kurve den Nachteil, daß sie z. B. für die 
Schallgeschwindigkeit zum Teil kleinere Werte liefert, als man sie bei extrem lang- 
samen Schallfrequenzen beobachtet (siehe Abb. 3 der zitierten Arbeit). 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 46, Heft 4. 16 
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Quanten einer Normalschwingung sind aber unter sich gleich, was 
wegen der Gleichheit der Einzelquanten (Ah-»v) verständlich ist, da ja 
beim Stoß, ganz gleich, ob die Molekel im ersten oder einem höheren 
Quant schwingt, zur Übertragung von Schwingungsenergie der Mo- 
lekel immer der gleiche Energiebetrag — wenn von Anharmonizitäten 
abgesehen wird!) — zugeführt werden muß. Diese Tatsache läßt 
sich, wie TELLER und LaxDau?) gezeigt haben, mit Hilfe der be 
kannten Übergangsmomente eines harmonischen Oszillators bei An 
nahme einfacher Ansätze über die Wechselwirkungskräfte zwischen 
zwei schwingenden Molekeln beweisen; wir können darum unsere 
Formeln also unbedenklich in ihrer einfachsten Gestalt beibehalten, 
selbst wenn höhere Quantenniveaus der einzelnen Normalschwingungen 
angeregt sein sollten. 


Herrn Prof. A. EuckEn bin ich für die Anregung zu dieser 
Arbeit und sein reges Interesse an ihrem Fortgang zu Dank ver- 
> > 

pflichtet. 


1) Für die Auswertung der primären Versuchsergebnisse ist allerdings eine 
genaue Kenntnis der Schwingungswärme C, erforderlich; berechnet man diese 
aus den Schwingungsfrequenzen, so kann hier eine Anharmonizität störend ins 
Gewicht fallen. 2) E. TeLLer und L. Lanpav, Phys. Z. d. Sowjetunion 10 
(1936) 34. 


Göttingen, Institut für Physikalische Chemie der Universität. 
April 1940. 
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Spektroskopische Bestimmung von Assoziations- 
gleichgewichten')?). 
Von 
H. Kempter und R. Mecke. 
Mitteilung aus dem Institut für Theoretische Physik der Universität Freiburg i. Br.) 
(Mit 7 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 11. 4. 40.) 


Am Beispiel des Phenols in Tetrachlorkohlenstoff als Lösungsmittel wird 
gezeigt, daß man durch photoelektrische Absorptionsmessungen an der ‚scharfen 
OH-Bande“ 49680 zu quantitativ sehr genauen Angaben über das Assoziations- 
sleichgewicht von Verbindungen mit Hydroxylgruppen gelangt. Es gilt das Massen- 
wirkungsgesetz, und es läßt sich im Falle des Phenols eine Gleichgewichtsformel 
angeben, die den gesamten Konzentrationsbereich umfaßt. 


Assoziationserscheinungen, wie sie Substanzen mit Hydroxyl- 
gruppen und deren Lösungen zeigen, äußern sich spektroskopisch 
durch das Auftreten zweier Banden, nämlich einer breiten ‚Assozia- 
tionsbande‘‘, deren Stärke mit wachsender Konzentration zunimmt, 
und einer kurzwelligeren scharfen ‚OH-Bande‘, die mit wachsender 
Konzentration an Intensität verliert. Festgestellt wurden diese Ban- 
den sowohl in der Grund-?"®), als auch in der ersten?)®)!0) und 
zweiten!!) Oberschwingung. Die Frequenz- und Wellenlängenverhält- 
nisse in diesen drei Gebieten sind für das von uns untersuchte 
Phenol in Tabelle 1 wiedergegeben. 

Die Zuordnung der scharfen OH-Banden zu den Einermolekülen, 
sowie die der breiten Assoziationsbande zu den Mehrfachmolekülen 
kann nach den bis jetzt in dieser Richtung angestellten Unter- 
suchungen als gesichert gelten. Sie wird auch durch die im folgenden 
erzielten Ergebnisse noch erhärtet. 


1) D25. 2) Ein kurzer Bericht hierüber erschien bereits in den Naturwiss. 
27 (1939) 583. 3) J. ERRERA und P. MorLLET, Nature 138 (1936) 882. 
') J. J. Fox und A. E. Marrın, Nature 139 (1937) 507. 5) A. Busweuı, V. Deıtz 
und W.H. Ropzgvus#, J. chem. Physics 5 (1937) 84, 501. 6) W.Gorpy, J. chem. 
Physics 5 (1937) 202. ?) E.L. Kınsey und J.W. Eruis, J. chem. Physics 5 (1937) 
39. 8) J. ERRERA und H. Sack, Trans. Faraday Soc. 34 (1938) 728. 9) J. J. 
Fox und A. E. Marrın, Proc. Roy. Soc. London (A) 162 (1937) 419. 10) Linus- 
PAbIING, J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 94. 11) Vgl. Anmerkung 6 auf S. 230. 


16* 
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Tabelle 1. Lage der breiten OH-Bande von Phenol in Grund-, erster 


und zweiter Oberschwingung. 











scharfe OH-Bande Assoziationsbande 
v — 
* v 
) 2769 u 3605 295289 u 3290-—33602)?) 
2 1'440 70501) 1:59 63102)*) 
3 0968 10320 0.99—1°01 10110— 9900 


Bisherige Versuche an aromatischen und aliphatischen Alko 
holen°)®), organischen Säuren®)?’) und an Phenol?) beschäftigen sich 
größtenteils mit der Untersuchung der Frequenzlage, der relativen 
Intensität von scharfer und diffuser Bande zueinander und deren 
Änderung mit der Konzentration und der Temperatur. Mit Aus 
nahme der Arbeiten von R.M. BApGErR und S. H. BavEr®), die im 


photographischen Gebiete erfolgten, wurde allgemein im Gebiete der 


Grund- und ersten Oberschwingung gemessen. Die Empfindlichkeit 
der hierbei verwendbaren thermoelektrischen Meßverfahren reichte 
jedoch nicht aus, den Intensitätsverlauf der Banden mit hinreichender 
Genauigkeit über einen großen Konzentrationsbereich zu verfolgen). 
Gelegentliche Versuche, den Assoziationsvorgang mit Hilfe des Massen- 
wirkungsgesetzes — hauptsächlich als ein Gleichgewicht zwischen 
Einer- und Doppelmolekülen im Sinne des Osrtwaunschen Ver- 
dünnungsgesetzes!®) — zu beschreiben, scheiterten aber gerade an dem 
erfaßbaren kleinen Konzentrationsbereich: da nämlich in diesem 
kleinen Bereich weder auf vollständige Dissoziation, noch auf voll- 
ständige Assoziation extrapoliert werden konnte, war es unmöglich 
(siehe unten), aus der scharfen Bande allein quantitative Schlüsse zu 
ziehen. Es wurde also in jedem Falle versucht, die Intensität der 
diffusen Bande mit heranzuziehen. Gegen die Verwendungsmöglich- 
keit dieser letzteren müssen aber schon infolge der beobachteten 
Breitenänderung und der Änderung der Frequenzlage mit der Kon- 


1) Liwus-PaAULinG, FJ. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 94. 2) J. ERRERA und 
H. Sack, Trans. Faraday Soc. 34 (1938) 728. 3) J.J. Fox und A. E. Marrıs. 
Proc. Roy. Soc. London (A) 162 (1937) #19. +) Die Werte der Assoziationsband: 
(vr—=2) gelten für Äthvlalkohol. 5) Vgl. Anmerkung 3, 4, 5, 7, 8 auf 8. 22) 
6) R. M. BanpGEer und 8. H. Baver, J. chem. Physics 5 (1937) 369, 605, 839. 
?) Vgl. Anmerkung 7 auf S8. 229. 8) Vgl. Anmerkung 9 und 10 auf 8. 224. 


%») Im Gebiete der Grundschwingung ist zudem die Absorption so stark, daß nur 
an relativ kleinen Konzentrationen gemessen werden kann (vgl. Anmerkung 9 auf 
S. 229). 10) Vgl. Anmerkung 9 auf S. 229. 
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zentration schwerste Bedenken erhoben werden. Berücksichtigt man 
ferner, daß die Assoziation durchaus nicht auf die Bildung kleiner 
Molekülkomplexe, wie das zum Teil angenommen wurde, beschränkt 
bleibt!) und daß demzufolge eine sehr starke Strukturänderung dieser 
Bande zu erwarten ist, so muß ihre Heranziehung zu quantitativen 
Intensitätsmessungen vollständig abgelehnt werden. Diese Behaup- 
tung wird auch durch die vorliegenden Messungen in vollem Umfange 
bestätigt. Es liegen denn auch in keinem Fall, wo eine solche Messung 
durchgeführt wurde, ausreichende quantitative Ergebnisse über den 
Assoziationsvorgang vor. Eine derartige Ermittelung der 
Assoziation wird demnach nur durch die scharfe OH- 
Bande, gemessen über einen sehr großen Konzentrations- 
bereich, möglich sein. 

Da sich nun Phenol infolge seiner relativ überlagerungsfreien 
Banden und besonders auf Grund seiner guten Löslichkeit in Tetra- 
chlorkohlenstoff zu solchen Untersuchungen gut eignet, wurde es im 
folgenden verwendet, um zunächst zwei wichtige Fragen der Problem- 
stellung zu lösen: 

l. Gilt das Massenwirkungsgesetz ? 

2. Ist die spektroskopische Methode zur Untersuchung von 
stöchiometrischen Beziehungen zwischen assoziiertem und nicht asso- 
ziiertem Anteil in der Lösung überhaupt geeignet? 

Beide Fragen können im folgenden bejahend beantwortet werden. 
Zur ersteren Frage nehmen eine Reihe neuer, zum Teil erst nach 
Abschluß der vorliegenden Untersuchungen erschienener Arbeiten, be- 
sonders von K. L. WoLr und Mitarbeitern, bereits Stellung')?). Auch 
sie kommen auf Grund der nach gänzlich anderen Methoden er- 
mittelten Assoziationsvorgänge zum gleichen Resultat, so daß beide 
Arbeitsrichtungen sich in schöner Weise ergänzen. 

Wichtig war es vor allem, den Konzentrationsbereich möglichst 
weit zu wählen, und gerade die von uns neu entwickelte photoelek- 
trische Meßmethodik ®), die noch ganz geringe Absorptionsänderungen 
zu erfassen gestattet, ermöglicht es, bis zu niedrigen Konzentrationen 
vorzudringen. Im vorliegenden Fall betrug der Konzentrations- 
bereich 00375 bis 6 Mol/l, also etwa 1: 200. Um dabei einen Einfluß 


!) Dies wird auch durch anderweitige Messungen von K.L. WorLr und 


H. Harms (Z. physik. Chem. (B) 44 (1939) 359) bestätigt. 2) H. Dunken, 
Z. physik Chem. (B) 45 (1940) 201. 3) H. KEMPTER, erscheint Z. Physik (1940). 
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der Absorption des Lösungsmittels zu vermeiden, wurde stets gegen 
die ungefähr äquivalente Menge desselben gemessen. Die Versuchs 
anordnung ist an anderer Stelle ausführlicher beschrieben worden !). 
Auch zeigt die dort mitgeteilte eingehende Untersuchung der Fehler 
quellen, daß systematische Fälschungen der vorliegenden Ergebnisse 
nicht vorhanden sind. Die Meßgenauigkeit selbst betrug etwa +2‘ 

des Absorptionskoeffizienten bei einer Maximalabsorption der Banden 
von nur 5°, d.h. es konnten somit noch Absorptionsänderungen von 
1 bis 3%/ festgestellt werden. 


a) Messungen an der OH-Bande 3 9680. 

Die erhaltenen Absorptionskurven, bezogen auf gleiche Schicht- 
dicke und gleiche Konzentration, sind in den Abb. 1 bis 3 wieder- 
gegeben. Für die hohen Konzentrationen 6, 3 und 15 Mol/l ist der 
Verlauf der breiten Assoziationsbande nach Abzug des von der 
scharfen OH-Bande herrührenden Überlagerungsanteiles jeweils ge- 
strichelt gezeichnet. Für die letzteren wurde dabei eine symmetrische 
Form angenommen, so daß sich der überlagerte Teil durch Um- 
klappen um die durch die Bandenspitze senkrecht zur Abszisse ver- 
laufende Gerade ermitteln ließ. Die Isolierung der scharfen OH-Bande 
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!) H. KEmPTER, erscheint Z. Physik (1940). 
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\bb.2. Absorption der beiden OH-Banden Abb. 3. Absorption der scharfen OH- 
des Phenols in Tetrachlorkohlenstoff bezo- Bande von Phenol in Tetrachlor- 
sen auf gleiche Schichtdicke und gleiche kohlenstoff bezogen auf gleiche Schicht- 
Konzentration. I 15. II 075 Mol/l. dicke und gleiche Konzentration. 
-— +. — Überlagerungsfreie 103, II 0'115, III 0'075, 
Assoziationsbande. IV 0'0375 Mol/l. 


hei der Konzentration c—6 Mol/l ist wegen der vollständigen Über- 
lagerung durch die Assoziationsbande allerdings unsicher. Da jedoch 
die Lage der Bandenspitze aus den Kurven der niedrigeren Konzentra- 
tionen bekannt ist, dürfte der in Abb. 1 angegebene Kurvenverlauf 
nicht allzu stark von dem tatsächlichen Verlauf der OH-Bande ab- 
weichen. Die Halbwertsbreite der scharfen OH-Bande kann nach 
Abzug des Überlagerungsanteils einheitlich für alle Konzentrationen 
mit 110+5Ä angegeben werden. Über die Assoziationsbande 
kann betreffs auftretender Verlagerung des Bandenmaximums und 
Änderung der Bandenbreite infolge des geringen Auflösungsver- 
mögens der Apparatur quantitativ wenig ausgesagt werden. Jeden- 
falls zeigen, wie eingangs schon erwähnt wurde, Struktur und Kurven- 
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verlauf, daß diese Banden für eine Messung gänzlich ungeeignet sind. 
Ein besseres Auflösungsvermögen des Spektralapparates dürfte dieses 
sicher noch mehr bestätigen. 

In Tabelle 3 sind die nach der Beziehung / = /, 10” *““ berechneten 
Extinktionskoeffizienten e, der Bandenspitzen der ÜH-Bande (v — 4) 
und auch der scharfen OH-Bande wiedergegeben. Die Abweichung 
der letzteren vom BEeErschen Gesetz zeigt Abb. 4, in der das Produkt 
e,-c als Funktion der Konzentration aufgetragen ist. Diese Dar- 
stellung bietet zugleich die Möglichkeit, aus der Tangente an die 








&:c:0” 
r —8 
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0075 Mol/Liter —, 
005 06 03 0,75 15 


Abb. 4. Verlauf des Absorptionskoeffizienten (e,‘c) von Phenol in Tetrachlor- 


kohlenstoff in Abhängigkeit von der Konzentration. 


erhaltene Kurve im Punkte c=0 genähert den Extinktionskoeffi 
zienten für unendliche Verdünnung zu ermitteln. Eine genauere Be- 
stimmung dieses Wertes ist weiter unten angegeben. 

Der Quotient g,/e, 
tionsgrad «, d.h. der Bruchteil der in der Lösung vorhandenen Einer- 


„ ist also nach dem vorhergesagten der Dissozia- 
moleküle, gemessen in Einheiten der Gesamtzahl eingewogener Phenol- 
moleküle. Diese Art der Bestimmung des Dissoziationsgrades « setzt 
allerdings voraus, daß die scharfe OH-Bande tatsächlich nur den 
Einermolekülen zuzuordnen ist, daß also eine etwaige Beeinflussung 
dieser Bande durch Überlagerung der Assoziationsbande nicht be 
steht. Übereinstimmend mit früheren Messungen!) und wie durch 
eine genaue Kritik der erhaltenen Absorptionskurven noch bestätigt 
wurde, können diese Forderungen jedoch als erfüllt betrachtet werden. 


1) Vgl. die auf S. 229 und 230 angegebene Literatur. 
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Unter Benutzung des so definierten Dissoziationsgrades « wurde 
nun zunächst versucht, den Assoziationsvorgang über den gesamten 
vemessenen Konzentrationsbereich als ein Gleichgewicht zwischen 
Einer- und Doppelmolekülen im Sinne der Reaktion 

Ph+Ph<, Ph, 

aufzufassen. Bei Bestehen eines solchen Gleichgewichtes müßte sich 
nach dem Massenwirkungsgesetz der Assoziationsvorgang durch das 
OstwAuLpsche Verdünnungsgesetz darstellen lassen. Beachtet man, 
daß gemäß der oben eingeführten Definition (1—«) die Zahl der- 
jenigen Einermoleküle bedeutet, die sich zu Doppelmolekülen ver- 
einiet haben und demnach die Anzahl der letzteren (1— «)/2 beträgt, 
so wird dieses Gesetz durch die Beziehung A,=2 «®c/(1— «) wieder- 
segeben. 

Wie indessen die Abnahme der nach dieser Formel ermittelten 
K,-Werte in Tabelle 2 zeigt, läßt sich die Phenolassoziation über den 


Tabelle 2. Ermittelung der Gleichgewichtskonstanten K, des Assozia- 
tionsvorganges von Phenol in CCl nach dem Östwarpschen Verdün- 


nungsgesetz. 





Konzentration a K, arc 
Mol /l % Mol ’/l Moll 
0 100 — 
010375 8601 0'398 32-102 
0075 758 0'358 57-102 
015 62°5 0,312 9:4-102 
03 470 0'250 141-102 
075 278 0'161 209-1072 
1'5 171 0'106 257-1072 
30 101 0,066 303-102 
60 54 0037 324-102 


gemessenen Konzentrationsbereich nicht durch ein Gleichgewicht 
zwischen Einer- und Doppelmolekülen darstellen. Aus dem Verlauf 
der K,-Werte kann höchstens auf ein Überwiegen eines solchen 
Gleichgewichtes bei niedrigen Konzentrationen geschlossen werden. 
Für hohe Konzentration scheint hingegen das Produkt «-c (siehe 
Tabelle 2) einem Grenzwert zuzustreben. Da «ce aber mit dem 
Partialdruck der vorhandenen Einermoleküle identisch ist, kann 
somit der Dissoziationsvorgang bei hohen Konzentrationen gewisser- 
maßen als ein Verdampfungsprozeß der Einermoleküle aus den Kom- 
plexen großer Mehrfachmoleküle gedeutet werden. 
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Auf Grund des hier angedeuteten Verlaufes der Assoziation bei 
starker Verdünnung und hoher Konzentration wird daher der Ge 
danke nahe gelegt, den Gesamtassoziationsvorgang am einfachsten 
als eine allgemeine bimolekulare Anlagerungsreaktion 

Ph,+Phz Ph,; 


aufzufassen, die dem Massenwirkungsgesetz folgt!). Tut man das 


1 


und bezeichnet man mit «, denjenigen Bruchteil der eingewogenen 


Phenolmoleküle, die sich zu einem n-fachen Komplex vereinigt haben, 
so folgt für ein dimeres Gleichgewicht die Beziehung 


also für &, =1— « die oben angegebene Formel für das OstwauLpsche 
Verdünnungsgesetz. Die Bildung von Dreifachkomplexen 


Ph+Ph,“; Ph, 
läßt sich nach diesen Überlegungen durch die Beziehung 


(a £ g r 
9, et 3 — 
oder den aus obiger Gleichung folgenden Wert für «, hierin eingesetzt 


durch («08 
[% K.-K. 


darstellen. In dieser Richtung fortfahrend folgt für die allgemeine 


q, 3 


Reaktionsgleichung der Ausdruck: 


(a ec)" 


[44 na ; 2 — 5 
n EEE a 


1 


Nimmt man nun an, daß die Assoziationsneigung unabhängig von der 


Assoziationshöhe n?) (Zähligkeit nach K.L. Worr®)) ist, d.h. dab 
K,=K,=...=K,-K,. so folgt für die allgemeine Anlagerungs- 


ce c2 
reaktion 
Phn+ Ph Ph,:, 
die Beziehung: — 


— 


a: n«| K, (1 





1) Selbstverständlich lassen sich aus einem Gleichgewicht niemals Rück 
schlüsse auf eine bestimmte Reaktionsfolge ziehen. Die vorliegende Reaktion wurd: 
nur gewählt, weil sie uns am einfachsten erschien und am klarsten die Ableitung 
der Formel erkennen läßt. 2) Unter Assoziationshöhe n ist die Anzahl der zu 
einem Molekülkomplex assoziierten Einermoleküle verstanden. 3) Vgl. An 
merkung 1 auf S. 231. Seine „mittlere Zähligkeit“ f ist hier 1/ye, ferner ist 


K.=ec/f(f— 1). 
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Berücksichtigt man ferner, daß nach der obigen Definition Na, 1 
— 
’ ’ y © . ._ ep“ 
sein muß, so folgt aus « ®'n x" ""=a/(1— x)?=1 mit r—«a:c/K, für 
den Gesamtassoziationsvorgang die Beziehung: 


K. 


( 


— (2) 

1 Ve 

Setzt man hierin für « den Wert e,/e, ein, so ergibt sich die Formel 
(,..)=a—bVe,, 

mit a=K,e, und b=K,ye.. Bei Gültigkeit der oben gemachten 

Überlegungen muß also &,-c als Funktion von Ye, aufgetragen eine 


Gerade ergeben, aus deren Ab- 


m 
S 
w 


szissenabschnitt @ und deren 
Steigungsmaß — b sich dann 
die Gleichgewichtskonstante 
K. und der Extinktionskoef- 
fizient für unendliche Verdün- 921 





nung &, recht genau ermitteln 


lassen: 0,75 


‚ bh: „ 
K. und &,.= 6 \. gest 
a b 


( 
Wie Abb. 5 zeigt, ist der 
lineare Verlauf zwischen Ye, 03 





und e,-c recht gut erfüllt. Die dor— 
außerhalb der Fehlergrenze 


liegende Abweichung bei ce = 6 0° 

Mol’! ist infolge der bereits 0005| N 

besprochenen schlechten Be- | — 

stimmungsmöglichkeit der | 0,0375 % 

scharfen OH-Bande bei dieser \ 

Konzentration nicht verwun- GO 02 03 00 05 06 0 0 
VE 0 


derlich. Die aus den Größen «a 
und 5b ermittelten Werte für 
K, und e, sind 0'443 Mol 
bzw. 0°815-10”*em?/Mol. Die 

Konzentrationsabhängigkeit der «-Werte zeigt Tabelle 3. Gleich- 


Abb. 5. Assoziationsgleichgewicht von Phe- 
nol in Tetrachlorkohlenstoff nach Gleichung 
(2). Konzentrationsbereich 1: 200, 


zeitig sind in Spalte 4 dieser Tabelle die aus der Beziehung (2) er- 
mittelten K,-Werte eingetragen. Sieht man von dem ungenauen 
Wert für die Konzentration c = 6 Mol/l ab, so sind sämtliche Ä_-Werte 
innerhalb einer Fehlergrenze von 40'005 Mol/l oder +1, konstant. 
Im Falle des Phenols läßt sich also der Assoziationsvorgang tat- 
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Tabelle 3. Absorptionskoeffizient e, der scharfen OH-Bande, Dissozia 


tionsgrad «, Gleichgewichtskonstante K, nach Gleichung (2) und Ab- 


sorptionskoeffizient der Hy... -Bande von Phenol in CCl1,. 





c £,(OH) « K, &.(CHzr.) 
Mol/l em? /Mol % Moll 
0 0815-104 100 — 
0,0375 0701-104 s6'1 0'448 
0075 0618-104 758 0'438 
015 0509-10 + 62°5 0448 00410 -10 4 
03 01383 . 10 24 470 0'447 0,0390 104 
075 0227-10 4 278 0,442 00376 -10 4 
15 0139-10 24 171 0,438 0.0366 -10 4 
3 0083-1074 101 0'445 0,0361 -10 + 
6 0044-10 * 54 0'422 0,0361 :10 + 

an % sächlich durch die Gleichung (1) in geschlossener 


20 
















Form darstellen. Die allgemeine Gültigkeit 
dieser Formel wäre noch durch Messungen an 
Alkoholen und organischen Säuren nachzuweisen ; 
sie dürfte allerdings kaum zu erwarten sein. 
An Hand der Gleichungen (1) und (2) ist es 
weiterhin möglich, quantitative Aussagen über die 
Verteilung der Häufigkeit «, der zu einem n-fachen 
Komplex zusammengeschlossenen Einermoleküle 
über die verschiedenen Assoziationshöhen n zu 
machen. Setzt man nämlich den aus Gleichung (2) 
sich ergebenden A,-Wert in Gleichung (1) ein, so 
folgt hieraus 


2 


’ 1 
a,=nal|l } «| — (3) 
Die nach dieser Beziehung 
für die untersuchten Kon- 
zentrationen berechneten 





@,-Werte sind in Tabelle 4 
und Abb. 6 in Abhängigkeit 
von der Assoziationshöhe n 
dargestellt. Wie besonders 
letztere sehr deutlich zeigt. 











4 





Abb. 
moleküle in Abhängigkeit von der Assoziations- 
höhe n und Konzentration nach Gleichung (3), 


6. Häufigkeit der assoziierten Einer- 00375 0'075 015 
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Ei 4 . 2 * R 
sm A Zn ist für die Konzentrationen 
und 


03 Mol/l die Anzahl der 


I 0'0375, 11 0'075, III 015, IV 03, V 0'75. nicht in die Assoziation 


VI 15, VII 30, VIII 60 Mol/l. verwickelten Einermoleküle 
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noch am häufigsten. Erst bei der Konzentration 0°75 Mol/l ist die 
Zahl der ungestörten Phenolmoleküle etwa gleich derjenigen, die 
zur Bildung von Doppelmolekülen beitragen, und mit noch höheren 
Konzentrationen tritt allmählich die Zahl der ersteren gegen die in 
Mehrfachmolekülen vereinigten Einermoleküle zurück. Gleichzeitig 
mit der Verschiebung des Häufigkeitsmaximums tritt eine allmähliche 
Verbreiterung und Verflachung der Verteilungskurve auf, so daß 
z.B. bei der Konzentration e=6 Mol/l «,, bereits 5", umfaßt, wäh- 
rend, wie aus Tabelle 4 ersichtlich ist, rund !/, aller Phenolmoleküle 
für diese Konzentration sich bereits zu Molekülkomplexen mit einer 
Assoziationshöhe größer als zehn vereinigt haben. Die Annahme. 
daß sich die Assoziationshöhe in engen Grenzen hält, ist also nur bei 
sehr schwachen Konzentrationen einigermaßen berechtigt, für hohe 
Konzentrationen hingegen verteilen sich die Polymeren über einen 
recht breiten Bereich. 


Tabelle 4. Abhängizkeit der Zahl der assoziierten Einermoleküle von 


der Konzentration. 








ec 00375 0075 015 03 075 15 3 6 
n 
(u Cy Lim ur am ‘ n (i, ‘ 
1 861 9%, 75'8 62°5 470 278 171 10°1 54 
2 12°2 197 263 296 262 199 13°8 53 
3 1'3 38 s'3 140 18°5 175 141 95 
4 012 066 23 5'9 117 13°7 12°8 us 
> 001 010 061 23 69 100 109 4 
6 002 015 0188 39 71 so Sb 
7 0,04 032 21 48 71 77 
8 011 11 33 56 68 
9 004 06 21 43 58 
10 03 14 32 50 
Rest 10 09 32 43 236 


b) Messungen an der CH-Bande 2 8720. 

Für die Extinktionskoeffizienten e,(CH) der aromatischen CH- 
Bande 4 8720 wurde, im Gegensatz zu früheren Messungen an nicht 
assoziierenden Flüssigkeiten !), ebenfalls eine Konzentrationsabhängig- 
keit festgestellt (siehe Tabelle 3, Spalte 5). Infolge der schwachen 
Absorption dieser Banden bei starken Verdünnungen?) ließen sich 

!) H. Kempter, Z. Physik (1940). 2) Ein Vergleich der spezifischen Ab- 


sorption der CH-Bande mit der auf gleiche Halbwertsbreite korrigierten Absorp- 
n der scharfen OH-Bande für co zeigt, daß letztere etwa den 60fachen Wert 





—— — — 
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die Extinktionskoeffizienten mit hinreichender Genauigkeit nur bis 
zur Konzentration c=0'15 messend verfolgen. Der für diese Konzen 
tration gemessene e,(CH)-Wert ist gegenüber dem für c=6Mol | 
ermittelten Extinktionskoeffizienten um 10°, gesunken. Führt man 
diese Abweichung auf den Einfluß der OH-Dipole zurück und nimmt 
man ferner an, daß derselbe unabhängig von der Assoziationshöhe n 
ist, so lassen sich die e,(CH)-Werte durch die einfache Mischungs 
regel €, (CH) = ea +, (1 — e) (4) 
darstellen. Hierin bedeuten e/, den Extinktionskoeffizienten der CH 
Bande für unendliche Verdünnung und e, denjenigen für vollständige 
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Abb. 7. Konzentrationsabhängigkeit der Gesamtabsorption der ar. CH - Bande 
(e=4) von Phenol in Tetrachlorkohlenstoff nach Gleichung (4). 


Assoziation. Da sowohl «@ wie auch e,(ÜH) gemessen werden können, 
ist es möglich, die Größen €, und &/, graphisch aus der Beziehung (4) 


&e,.(CH)= ale. —&)+& 


zu ermitteln (siehe Abb. 7). Es ergaben sich für &, und &/, die Werte 
0'0356-10”* bzw. 0'0430-10”* cm?/Mol. Gleichzeitig wurde für die 
spezifische Absorption der ÜH-Bande im Phenol der Wert 0°0860 105* 
ermittelt. Mit einer Abweichung von nur 1°, reiht sich der so gefun- 
dene Wert recht gut in die an anderer Stelle!) angeführten Ergebnisse 
über die spezifische Absorption der aromatischen CH-Bindungen ein. 


* 


besitzt. Dieser Unterschied ist verständlich, da die CH-Bande in der dritten und 
die OH-Bande in der zweiten Oberschwingung gemessen ist. 
1) H. KEMPTER, erscheint Z. Physik (1940). 
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Zusammenfassung. 


Abschließend kann somit über den Assoziationsvorgang des 
Phenols gesagt werden: 

I. Der Assoziationsvorgang läßt sich in seiner Gesamtheit mit 
hinreichender Genauigkeit an der scharfen ‚„OH-Bande“ und nur an 
dieser quantitativ verfolgen. Eine Heranziehung der diffusen Assozia- 
tionsbande für diesen Zweck ist abzulehnen. 

II. Der Absorptionskoeffizient der Bandenspitze der scharfen 
Bande, gemessen in Einheiten des (extrapolierten) Koeffizienten für 
unendliche Verdünnung, gibt direkt den Bruchteil der nicht asso- 
ziierten Moleküle in der Lösung an. 

Ill. Der Assoziationsvorgang gehorcht dem Massenwirkungs- 
vesetz und die Assoziation läßt sich in dem gesamten gemessenen 
Konzentrationsbereich am einfachsten als eine bimolekulare Anlage- 
rungsreaktion denken, nach dem Schema 

Ph+ Ph. Phu:xı- 

IV. Die Gleichgewichtskonstante A, ist beim Phenol unabhängig 
von der Assoziationshöhe n und läßt sich in geschlossener Form durch 
die Beziehung 


K “© _ = 0'443 Mol/l 


« 


c 


erfassen («= Dissoziationsgrad). 
V. Die Verteilung der Einermoleküle auf die verschiedenen Asso- 
ziationshöhen r läßt sich dann durch die Beziehung 


n—1 
a,n=na1l—Va 


bestimmen. Eine obere Grenze für n scheint nicht zu bestehen. 

VI. Die Abhängigkeit des Extinktionskoeffizienten e,(CH) der 
aromatischen CH-Bande von der Konzentration kann durch die 
Mischungsregel 

€, (CH) = 00430 10” «+ 0°0356-10”? (1— «) 

dargestellt werden. 

Vorliegende Untersuchungen wurden liebenswürdigerweise von 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Freiburger Wissenschaft- 


lichen Gesellschaft sowie der I. G. Farbenindustrie Ludwigshafen unter- 
stützt. Den Förderern sei auch an dieser Stelle herzlichst gedankt. 


Freiburg, April 1940. 








Die Wanderungsgeschwindigkeit von Protonen im elektrischen 
Feld in der «-Phase des Systems Palladium — Wasserstoff. 


Von 
Carl Wagner und Gerhard Heller. 
(Mit 1 Abbildung im Text.) 


(Eingegangen am 6. 5. 40.) 


Die Überführungszahl von Wasserstoff in Palladium (a-Phase im Gleich 
gewicht mit Wasserstoffgas von 1 Atm. Druck) wurde zu 079-1076 bei 182° ( 
und zu 1°19-10=% bei 240° C bestimmt. Hieraus berechnen sich Protonen 
Wanderungsgeschwindigkeiten von 1'46-107# bzw. 2180 1024 cm? - Volt! sec 
Diese Zahlen sind ungefähr 054 bis 0°55mal kleiner als die Werte, die aus der 
Diffusionsgeschwindigkeit berechnet werden. Der Unterschied ist durch Abschir- 
mung der Protonenladung durch Elektronen sowie durch Elektrophorese (Elek 
tronenreibung) qualitativ deutbar. 


1. Problemstellung. 


A. CoEHN, W. SpEcHT, H. REINHARDT, H. JÜRGENS und K. SpeEr- 
LING!) haben gezeigt, daß Wasserstoff in Palladiumdrähten im elek 
trischen Felde in entgegengesetzter Richtung wie die Elektronen 
wandert. Wasserstoff in Palladium ist somit mindestens teilweise in 
Form von Protonen gelöst. Zwischen der Wanderungsgeschwindig 
keit von Ionen im elektrischen Felde und der Diffusionsgeschwindig 
keit ohne äußeres elektrisches Feld bestehen enge Beziehungen, die 
zuerst von W. NERNST?) für wässerige Lösungen aufgedeckt worden 
sind. Eine Auswertung der Versuche von A. CoEHN und Mitarbeitern 
hat B. Dumm?) in Verbindung mit eigenen Diffusionsmessungen vor 
genommen. Hiernach ist die experimentell gefundene Wanderungs 
geschwindigkeit im elektrischen Feld ungefähr 25mal kleiner als aus 
der Diffusion berechnet. Das Ergebnis kann so gedeutet werden, dab 
durch die Elektronen in unmittelbarer Nachbarschaft eines Protons 
eine negative Ladungswolke gebildet wird, so daß die „effektive 
Ladung, die für die Bewegung des einzelnen Protons maßgebend ist. 


1) A. CoEHNn, Naturwiss. 16 (1928) 183; Z. Elektrochem. 35 (1929) 676 
A. CoEHN und W. SpecHt, Z. Physik 62 (1930) 1. A.CoeHn und H. JÜüRGENns, 
Z. Physik 71 (1931) 179. A. Corn und K. Sreruing. Z. Physik 83 (1933) 291. 
2) W. Nernst, Z. physik. Chem. 2 (1888) 613. 3) B. Dumm, Z. Physik #4 
(1935) 434; 95 (1935) 801. 
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nur ungefähr !/,, der Elementarladung beträgt. Theoretische Über- 
lereungen über den Abschirmungseffekt der Klektronenwolke sind 
von J. FRaAncK!) sowie von K.F. HERZFELD und M. GOEPPERT- 
MAYER?) veröffentlicht worden; in der bisher durchgeführten Nähe- 
rung ergeben sich keine quantitativen Aussagen. 

Die vorliegenden Messungsergebnisse erscheinen nicht vollauf 
befriedigend. B. Dumm hat besonders darauf hingewiesen, daß im 
system Pd H bekanntlich zwei verschiedene Phasen auftreten, und 
laß Diffusionsmessungen nur im Existenzgebiet einer einzelnen homo- 
svenen Phase auswertbar sind. Als «-Phase findet sich eine Lösung 
von wenigen Atomprozent Wasserstoff in Palladium. Die 5-Phase 
entsteht bei höheren Wasserstoffgehalten (z. B. über 064 g-Atom H 
auf 1 g-Atom Pd), besitzt aber im übrigen gleiche Schwerpunktslagen 
der Pd-Atome. B.DunHum hat Diffusionsmessungen sowohl an der 
«-Phase als auch an der f-Phase im homogenen Zustandsgebiet aus- 
geführt. Hingegen sind die Wanderungsgeschwindigkeiten im elek- 
trischen Felde von A. CoEHn in Palladiumdrähten bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von «- und /-Phase ermittelt worden. Obwohl Diffu- 
sionsversuche in Systemen mit «- und -Phase erheblich gestört sind, 
nimmt B. Dumm an, daß die entsprechenden Versuche für die Wande- 
rung im elektrischen Felde nicht wesentlich gestört sind. 

Eine Klärung der vorhandenen Unsicherheiten über die quanti- 
tativren Beziehungen zwischen Wanderungsgeschwindigkeit im elek- 
trischen Felde und Diffusion erscheint daher wünschenswert. Hierzu 
wurden die nachfolgend beschriebenen Versuche über Protonen- 
wanderung im elektrischen Felde für die @«-Phase des Systems Pd H 
bei Temperaturen von 182° und 240° C ausgeführt. Die Diffusions 
koeffizienten unter gleichen Bedingungen sind aus Untersuchungen von 
W.JJost und A. Wıpmann?) bekannt. 


2. Versuchsmethodik. 


Ein Palladiumdraht von 01 mm 5 mit beiderseits durch Punkt- 
chweißung befestigten Goldzuleitungsdrähten von 03 mm © wurde 
in ein Kapillarrohr aus Jenaer Thermometerglas von 1'2 mm lichtem 
Durchmesser auf eine Strecke von 10 mm eingeschmolzen. Die beider- 


') I. Franck, Nachr. Ges. Wiss. Göttingen. Math.-physik. Kl. Fachgruppe II, 


Nr. 44. 2) K. F. HerzreLp und M. GoEPPERT-MAaYER, Z. physik. Chem. (B) 
26 (1934) 203. 3) W. Jost und A. Wıpmann, Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 


247; (B) 45 (1940) 285. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 46, Heft 4. 17 
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seits vorhandenen Kapillarräume A, und Ä, waren nach Abb. ı 
über zwei Schliffe durch das Kapillarrohr A, miteinander verbunden 
in dessen Mitte sich 1 Tropfen «-Bromnaphthalin befindet. Deı 
Querschnitt von A, war zuvor durch Kalibrieren mit 1 Ag-Tropfen 
zu 000723 cm? bestimmt worden. Ferner waren die Kapillarräume X, 
und A, über die Hähne 1 und 2 über den Vorraum V Ran die Wasseı 


stoffzuleitung (Hahn 3) sowie an eine Quecksilber-Diffusionspumpe 


(Hahn 4) anzuschließen. Der Palladiumdraht mit anschließenden 
Kapillarräumen A, und A, konnte durch einen elektrischen Ofen 


#, Hochvakuum 






Zinschmelzstelle 








— 

—F 
Abb 1. Versuchsanordnung zur Messung der Überführungszahl von Wasserstoff 
in Palladium. Pd Palladiumdraht 01 mm 5; Au Golddraht 0°3 mm &; K,, K., K, 


Kapillarräuine;: VR Vorraum; Tr Tropfen von «-Bromnaphthalin; 1,2,3,4 Hähn« 
Die punktierten Linien bezeichnen die Stellen, an denen die einzelnen Teilstück: 


nach deren Einbau in den Ofen zusammengeblasen wurden. 


mit Aluminiumblock auf die Versuchstemperatur 7” geheizt werden 
während die übrigen Leitungen, insbesondere das Kapillarrohr X, aut 
Zimmertemperatur 7’ blieben. Nach Zusammensetzen der Apparatuı 
wurde bei geöffneten Hähnen 1. 2 und 4 evakuiert. auf Versuchs 
temperatur geheizt, Hahn 4 geschlossen, Wasserstoff über Hahn 3 zu 
gelassen und die Hähne 1 und 2 geschlossen. Alsdann wurde der Strom 
für den Versuchsdraht eingeschaltet. Die Überführung von Wasseı 
stoff wird quantitativ durch die Zunahme der Wasserstoffmenge im 
Kathodenraum bzw. Abnahme der Wasserstoffmenge im Anoden 
raum, d.h. praktisch durch die Verschiebung des «-Bromnaphthalin 
tropfens im Kapillarrohr A, gemessen. Bei einem Querschnitt voı 
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00723 em? entspricht 1 mm Verschiebung einer Volumänderung von 


im 
723-107 em?, d.h. bei T’=293 (20°C) und .1 Atm. Druck einer 
Wasserstoffüberführung von 3°00- 1078 Mol H, = 600-108 g-Atom HH. 
Um diese Empfindlichkeit ausnutzen zu können, muß die Tröpfchen- 
laee in Ä, ohne Stromfluß durch den Pd-Draht hinreichend kon- 
stant sein. Als unmittelbare Folge der Gasgesetze ergibt sich eine 
Tröpfehenverschiebung nach rechts. wenn die rechte Hälfte der Meß- 
kapillare A, durch kalte Zugluft ein wenig gegenüber der linken Hälfte 
abeekühlt wird. Eine Verschiebung nach rechts tritt ferner auf. 
wenn die Zimmertemperatur 7” rechts und links gleichmäßig erhöht 
wird, wenn aber das Raumverhältnis zwischen nicht geheiztem Kapil- 
larrohr (7) und geheiztem Kapillarrohr (7T’) links größer ist als rechts. 
Umgekehrte Wirkung hat ein gleichmäßiger Anstieg der Ofentempe 
ratur.) Zur Verminderung derartiger Störungen, deren Ausmaß vor 
dem Aufbau der Apparatur rechnerisch abgeschätzt wurde, haben 
sich folgende Vorkehrungen bewährt. 

I. Aufstellung der Apparatur in einem kleinen abgeschlossenen 
Raum ohne wesentliche Luftbewegung. Die Zimmertemperatur 7’ 
konnte durch eine Zusatzheizung ziemlich genau auf 20-+-1°U ge 
halten werden, da der Raum bei verdunkeltem Fenster thermisch sehr 
sut isoliert war. 

2. Konstanthaltung der Ofenheizung durch Vorschaltung von 
KEisenwasserstofflampen: Messung der Ofentemperatur mit Platin- 
widerstandsthermometer: Konstanz etwa 1 

3. Möglichst symmetrischer Aufbau von linker und rechter Hälfte 
des Kapillarsystems. 

Bei Blindversuchen ohne Strom bzw. mit Wechselstrom im 
Pd-Draht wurden Nullpunktsschwankungen der Tröpfchenlage in der 


\leßkapillare A, von +05 mm gefunden. 


3. Versuchsergebnisse. 

Messungen zur Bestimmung der Wasserstoffüberführungszahl 
wurden zunächst mit 05 A Gleichstrom ausgeführt, um möglichst 
rasch ein qualitatives Ergebnis und eine Prüfung der Funktions- 
ühigkeit der Apparatur zu erhalten. Diese Versuche können jedoch 
nur als Vorversuche gewertet werden. da bei 0°5 A Stromstärke so 
iel Jounesche Wärme im Palladiumdraht erzeugt wird, daß eine 
nicht unerhebliche stationäre Übertemperatur des Drahtes relativ zur 
Ofentemperatur auftritt. Da die JouLesche Wärme und damit auch 


17* 
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die Übertemperatur dem Quadrat der Stromstärke proportional ist. 
kann praktisch die Übertemperatur durch Verminderung der Strom 
stärke verhältnismäßig leicht auf einen praktisch zu vernachlässigen 
den Betrag vermindert werden. Die Hauptversuche wurden daheı 
mit 02 A ausgeführt und zur Erhöhung der Genauigkeit entspre 
chend länger ausgedehnt. Hinreichende zeitliche Konstanz diese: 
Stromstärke wurde durch Vorschalten einer Eisenwasserstofflampe 
gesichert. Die Methodik der Berechnung von Übertemperaturen is! 
kürzlich von K. E. Schwarz!) beschrieben worden. Mit Hilfe b« 


kannter Wärmeleitfähigkeitsdaten wurde die Übertemperatur des 


eingeschmolzenen Palladiumdrahtstückes bei 180° Ofentemperatuı 
zu ungefähr 11° für 0°5 A bzw. 2° für 02 A Stromstärke im Pd-Draht 
berechnet (Wärmeleitung von Draht senkrecht zur Achse durch das 
Glas und von dort durch einen Luftspalt zum Ofenblock). Die Über 
temperatur der freien Enden des Palladiumdrahtes innerhalb deı 
Wasserstoffatmosphäre der Kapillarräume X, und X, (vgl. Abb. ı) 
ist höher (19° für 0°5 A bzw. 3° für 0'2 A), da hier die Wärmeableitung 
vom Draht durch Wasserstoffgas, anschließend durch Glas und durch 
einen Luftspalt zum Ofenblock in Rechnung zu stellen ist. Vor 
stehende Angaben zeigen, daß bei 02 A Stromstärke die noch voı 
handene Übertemperatur nicht mehr wesentlich ins Gewicht fällt 
Insbesondere kann der für die Auswertung in Abschnitt 4 benötigte 
Wasserstoffgehalt des Palladiumdrahtes praktisch als Gleichgewichts 
gehalt bei der Temperatur des eingeschmolzenen Pd-Drahtes in Rech 
nung gesetzt werden. 

Die Ergebnisse von zwei Versuchsreihen sind in Tabelle 1 wiede:ı 


gegeben. Bei jeder Versuchsreihe wurde mehrmals umgepolt. Die 


angegebenen Fehlergrenzen sind Höchstwerte. Aus der mittlereı 


Tabelle 1. Elektrische Überführung von Wasserstoff in Palladiun 














Ofentemperatur. . . . ..”. . 180° C 237°C 
Drahttemperatur . . . .... 182° C 240° C 
6 5 ir; 25.0.0 02 A 02 A 
Gesamte Versuchsdaner in Tagen 55 20 
Mittlere Tropfenverschiebungs- 

geschwindigkeit in Millimeter 

en 2364-006 356 4-0"15 
Überführungszahl VE FE 079-106 119-106 


!) K. E. Schwarz, Elektrolytische Wanderung in flüssigen und festen M 
tallen. Leipzig 1940. S. 16. 
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|ropfenverschiebungs-Geschwindigkeit von 236 mm/Tag für 182° C 
ınd einem Querschnitt von 000723 em? für die Kapillare K, be- 
rechnet sich nach Abschnitt 2 die zugehörige Transportgeschwindig- 
keit zu 142-10°® g-Atom H pro Tag=164-10"'?g-Atom H pro 
Sekunde. Die Stromstärke von 02 A entspricht einem Durchsatz 
von 0°2/96500 = 2'07-10°® Faraday pro Sekunde. Hieraus ergibt der 
(Quotient von Wasserstofftransport und Faradaymenge - Wasserstoff 
überführungszahl zu na: =0'79-10 % für 182° C; entsprechend wurde 
der Wert von ny 119-106 für 240° C berechnet. 


4. Auswertung der Versuchsergebnisse. 

Die Protonenüberführungszahl n,,;* ist gleich dem Verhältnis 
von Protonenteilleitfähigkeit z,,: zu Gesamtleitfähigkeit 2. Die Pro 
tonenleitfähigkeit in Ohm”! cm"! ist gegeben durch das Produkt von 
Wanderungsgeschwindigkeit x Ladungsmenge pro g-Ion (96500 Cou 
lomb) xräumlicher Konzentration (g-Ion pro Kubikzentimeter). Auf 
Grund magnetischer Messungen!) ist der überwierende Teil des Wasser- 
stoffes in Form von Protonen vorhanden. Somit kann die Protonen- 
konzentration gleich der Wasserstoffkonzentration insgesamt vesetzt 
werden, also gleich &7°€,,. wenn x,; den Wasserstoffgehalt in g-Atom 
H auf 1g-Atom Pd und e,, die räumliche Konzentration an Pd in 
g-Atom/em? (= Dichted,,: Atomgewicht A „,= 120: 1067) bezeichnet. 
Somit gilt: 


zy 6500 - Uyt-Xy* dpa 4 Pd 


Nyr (1) 


zZ 

Hieraus folgt für die Berechnung der Protonenwanderungs- 

geschwindigkeit aus elektrischen Messungen: 
Ny 4 

Ur . 

H 96500 - 2 + dpa’ Apa 

Bei Annahme einer wesentlich unabhängigen Bewegung von 

H"-Ionen und Elektronen ist die Wanderungsgeschwindigkeit 7, 

(der Wasserstoffionen mit dem Diffusionskoeffizienten D (em?/sec) für 

den Transport im Diffusionsgefälle ohne elektrisches Feld folgender 

maße neuere 2. j 

naßen verknüpft ?): 


3 
“n 300: RT D. * 


!) Vgl. u.a. H. F. Bıcss, Philos. Mag. (6) 32 (1916) 131. A. E. OxLev, Proc. 
Roy. Soe. London (A) 101 (1922) 264. J. Anaronı und F. Sımon, Z. physik. Chem. 
B) 4 (1929) 175. E. Vogt, Ann. Physik (5) 14 (1931) 1. B. Svensson, Ann. Physik 
5) 18 (1933) 299. N. F.Morr und H. Jones, The Theory of the Properties of 
Metals and Alloys. Oxford 1936. 8. 200. 2) Vgl. u.a. ©. WAGNER, Z. physik. 
Chem. (B) 11 (1931) 139; 15 (1932) 347; (A) 164 (1933) 231. 
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Hierin bedeutet z,,:=1 die Wertigkeit des Wasserstoffes 
£-480-10710 die Elementarladung in absoluten elektrostatischen 
Einheiten, N =602-10% die LoscHımiptsche Zahl, R= 8.31- 10’ 
erg-grad"! die Gaskonstante und 7 die absolute Temperatur. 

Die Belege für die Auswertung mit einer Gegenüberstellung deı 
Wanderungsgeschwindigkeiten aus elektrischen Messungen nach Glei 
chung (2) und aus Diffusionsmessungen nach Gleichung (3) enthält 
Tabelle 2. Hierbei liegt die größte Unsicherheit in der Abhängigkeit 


Tabelle 2. Auswertung der Überführungsversuche im System Pd/H. 





Drahttemperatur . ... 2.2... 182° C 240° 0 
Überführungszahl ny+ nach Tabelle 1 079.106 1:19:10 6 


Wasserstoffgehalt xy (g-Atom H auf 

li &-Atom Pd) für 1 Atm. Wasser- 

stoffdruck nach A. SIEVERTS und 

N 0'028 0,020 
Elektrische Leitfähigkeit des reinen 

Palladiums (Ohm "!-em!t)?). . . 6'02-10* 5'38-10% 
Leitfähigkeitsverhältnis von Palla- 

dium nach Beladung mit Wasser- 

stoff für 1 Atm. Druck gegenüber 

reinem Palladium?) . . . .... 093 095 
Protonenwanderungsgeschwindigkeit 

Hy + (em? sec Volt) aus elektrischen 

Messungen nach Gleichung (2). . 14610 4 280-104 
Diffusionskonstante D (cm? see) inter- 

poliert aus Messungen von W. ‚Jost 

und A. Wınmann (loc. eit.) . . . 105 bis 1748-10 5 216 bis 3°06-10 
Protonenwanderungsgeschwindigkeit 

up + (em?/see- Volt) aus Diffusions- 

messungen nach Gleichung (3). . 27 bis 38 -10 +4 49 bis 69 -10 


) A. Sıeverts und W. Danz, Z. physik. Chem. (B) 38 (1937) 46. Für deı 
vorliegenden Zweck bedürfen die Angaben an sich noch einer kleinen Korrektu 
da der Palladiumdraht an der Einschmelzstelle infolge der Unterschiede der Temp: 
raturausdehnungskoeffizienten von Palladium und Glas unter einer gewissen Zu; 
spannung steht, die durch die Volumzunahme des Pd-Drahtes bei der Auflösung 


von Wasserstoff nur teilweise ausgeglichen wird. Diese Unsicherheit liegt durchaus 
in der Größenordnung der Fehler der übrigen Zahlenwerte. Es wurde berechnet 
daß der Unterdruck maximal 1000 Atm. beträgt, was einer Steigerung der Löslich 
keit von H in Pd um nur 4% entsprechen würde. 2) W. JÄGer und H. Dıessı 
HORST, Wiss. Abh. PTR. 3 (1900) 269. L. HoLsors, Ann. Physik (4) 59 (1919) 145 
3) H. Brünıng und A. SIEVERTS, Z. physik. Chem. (A) 163 (1933) 409. 
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der Protonenbeweglichkeit von dem speziellen Zustand des Metalls 
. B. hart oder weich geglüht). Bei der Bestimmung der Diffusions- 
koeffizienten haben nämlich W. Jost und A. Wıpmann für verschie- 
dene Probekörper erhebliche Unterschiede gefunden (vgl. Tabelle 2). 
Bei den Überführungsmessungen würde eine Abhängigkeit vom 
\etallzustand erst durch Untersuchungen an verschiedenen Versuchs- 
drähten erkennbar sein. Je nach der Wahl des speziellen Zahlenwertes 
für den Diffusionskoeffizienten ist die Wanderungsgeschwindigkeit 
aus Überführungsmessungen gleich dem 0°4- bis 0°55fachen Wert der 
Wanderungsgeschwindigkeit aus Diffusionsmessungen. Größenord- 
nungsmäßig stimmen die Zahlenangaben jedoch überein, d.h. im 
wesentlichen ist eine unabhängige Bewegung von Protonen und Elek- 
tronen in Palladium vorhanden. Das Defizit des elektrischen Wertes 
gegenüber dem Diffusionswert ist durch folgende Abweichungen von 

den Voraussetzungen der Rechnung bedingt. 
I. Niehtberücksichtigung der Elektronenatmosphäre in der Um 


 vebung des einzelnen Protons nach Art der Wechselwirkung zwischen 
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Kationen und Anionen in Elektrolytlösungen (vgl. Abschn. 1). 
2. Nichtberücksichtigung der Mitführungskräfte (Elektrophorese) 


gemäß den Überlegungen von F. SKaupY!!). 


Eine genauere Aufteilung vorstehender Effekte erscheint zur Zeit 
nicht möglich. 

Für die Untersuchung standen Mittel der Vereinigung von 
Freunden der Technischen Hochschule Darmstadt zur Verfügung, 
wofür auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. 

!) F.SKkaupy, Verh. dtsch. physik. Ges. 16 (1914) 156. 


Darmstadt, Institut für anorganische und physikalische Chemie der 
Technischen Hochschule. 











An die Herren Mitarbeiter! 


Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst ! 
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gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die } 


Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung eines 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 


Die Herausgeber und der Verlag 
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